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Vorwort. 



Nur mit Zögern und der großen Schwierigkeit der mir gestellten Auf- 
gabe bewußt, folge ich der Aufforderung des Herausgebers dieses Handbuches. 

Ist es schon schwer, die Resultate mineralogischer Forschung über- 
haupt mit Erfolg den Anschauungen der physikalischen Chemie anzupassen, 
da die nötigen Vorarbeiten noch fehlen, so war dies in manchen Fällen 
auf Grund des bisher vorliegenden Materials noch gänzlich undurchführbar 
und ist infolgedessen die Darstellung naturgemäß eine lückenhafte. Ein Ab- 
schweifen auf das weitere Gebiet der chemischen Mineralogie oder der 
Kristallphysik habe ich vermieden und mich strenger an das Thema ge- 
halten; ebenso habe ich, diesem entsprechend, wo es anging, nur die Bei- 
spiele aus dem Mineralreich gewählt. 

Die Hauptanwendung physikalisch-chemischer Methoden auf Mineralogie 
und Petrographie wird weniger darin liegen, letztere in ein exakteres Ge- 
wand zu kleiden, als in der Beeinflussung der Forschungsmethode. Die 
physikalische Chemie wird uns die Richtung anzugeben haben, 
in welcher wir nutzbringend weiter arbeiten können, sie wird 
namentlich dem Experimente zu Hilfe kommen und uns zeigen, 
welchen Weg wir dabei einzuschlagen haben. Waren doch viele 
Experimente von geringem Nutzen, weil sie mehr durch Zufall entstanden 
und der leitenden theoretischen Gesichtspunkte entbehrten. Jetzt zeigt uns 
die physikalisch-chemische Methode den Weg, und sie wird in unseren An- 
sichten namentlich bezüglich der Minerogenese einen großen Umschwung 
herbeiführen; andererseits wird auch der physikalische Chemiker nicht ohne 
Nutzen sein Gebiet durch Heranziehung von Beispielen aus der experimen- 
tellen Mineralogie bereichern können. Durch Anführung von möglichst viel 
Literaturangaben, die allerdings nicht ganz vollständig sein werden, glaube 
ich sowohl den Chemikern als den Mineralogen nutzen zu können. Be- 
sondere Unterstützung erfuhr ich hierbei auch durch Herrn Prof. Dr. G. Bredig, 
während ich andererseits viel Belehrung den Werken von H. W. Bakhuis- 
RoozEBooM, J. H. van't Hoff, W. Nernst und W. Ostwald verdanke. Herrn 
Prof. Dr. W. Meyerhoffer bin ich für freundliche Ratschläge, Herrn Privat- 
dozenten Dr. Ippen für die Beihilfe bei der Korrektur dankbar. 

C. Doelter. 
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Kapitel I. 

Der feste Zustand. 

Wir kennen im starren Zustande zwei Arten von Körpern, die große 
Unterschiede unter einander zeigen, kristallisierte und amorphe; da letztere 
zum größten Teil als unterkühlte Flüssigkeiten betrachtet werden können, so 
hat man die Ausdrücke fest und kristallisiert identifiziert. Da wir aber auch 
flüssige Kristalle kennen, so ist es wahrscheinlich, daß auch im kristallisierten 
Zustande alle Grade der Festigkeit vorkommen und dasselbe gilt für die amorphen 
Körper. O. Lehmann zeigte, daß die Identifizierung von fest und kristallisiert 
nicht dem Sprachgebrauche entspricht, da Glas sonst als Flüssigkeit bezeichnet 
werden müßte, und ein darin befindlicher flüssiger Kristall als fester Körper. 

Auch G. Tammann sagt, daß das Wort fest zur Bezeichnung eines Zustandes 
ungeeignet ist und empfiehlt für den anisotropen Zustand den Ausdruck kristalli- 
siert, der amorphe Zustand ist ein fester isotroper Zustand. Der Hauptunterschied 
ist daher in dem Vorhandensein von Isotropie oder Anisotropie zu suchen, 
ohne Rücksicht auf die Fluidität. G. Tammann* teilt die Aggregatzustände in: 

Isotroper Zustand Anisotroper Zustand 

1. gasförmiger. Kristallzustand 

2. flüssiger, (verschiedene polymorphe 



3. amorpher. 



Kristallarten). 



Die isotropen Zustände können kontinuierlich ineinander übergehen, der 
Übergang derselben in einen anisotropen Zustand ist diskontinuierlich. 

W. Voigt* nennt den kristallisierten Zustand den Normalzustand der 
festen Materie, die amorphen sind gestörte Zustände. K. Schaum betont wie 
G. Tammann, daß wir nicht zwischen festem und flüssigem Zustand, sondern 
zwischen kristallisiertem und amorphem Aggregatzustand zu unterscheiden haben. 

Bei der Umwandlung eines amorphen Körpers in eine kristallisierte Phase 
tritt eine wichtige Eigenschaft hinzu, die allen isotropen T^uständen fehlt, die 
Änderung der physikalischen Eigenschaften mit der Richtung, welche 
eben in der Molekularanordnung der Kristalle begründet ist. W. Voigt nennt 
diese Eigenschaften der Kristalle vektorielle, zum Unterschied von den skalaren. 

Der Unterschied zwischen einem kristallisierten und einem amorphen Körper 
ist ein fundamentaler, in der Anordnung der Moleküle begründeter; ebensowenig 
wie es einen Übergang zwischen zwei Molekularanordnungen, Kristallklassen, 
geben kann, ebensowenig gibt es einen solchen zwischen amorphen und kristalli- 
sierten Körpern. Man kann allerdings in amorphen Körpern durch äußere Ein- 
wirkung Eigenschaften erzeugen, welche nur den kristallisierten zukommen, z. B. 
durch Druck Doppelbrechung in Gelatine hervorbringen, wie es C. Klein aus- 
geführt, man kann diese Zustände mit G. Tammann als Zwangszustände bezeichnen.^ 



1 Kristallisieren u. Schmelzen, p. 5. — 2 Die fundamentalen pbysik. Eigenschaften der Kristalle, 
1898, p. 2. — 3 Vergl. indessen die Ansicht O. Lehmanns (in: Flüssige Kristalle, 1904, p. 217). 
DoBLTSR, Physik.-chem. Mineralogie. I 
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Der kritische Punkt und die Kristalleigenschaften. W. Ostwald^ 
zieht aus seiner Hypothese, daß es einen kritischen Punkt fest-flüssig gibt, die 
Folgerung, daß bei Annäherung an den kritischen Punkt die der kristallinischen Sub- 
stanz zukommenden Richtungsverschiedenheiten aufhören werden. Die monoklinen 
und triklinen Kristalle würden sich den rechtwinkeligen Systemen nähern, schließ- 
lich würden sich alle Kristalle bei Kompression dem isotropen Zustand nähern. 
W. Ostwald folgert den kritischen Punkt fest-flüssig auch aus seiner Auffassung 
über die stetige Isotherme, die er den Überkaltungserscheinungen zu gründe legt. 
Ferner verweist er auf die Versuche von H. Tresca und W. Spring, welche 
zeigten, daß viele feste Körper bei hohen Drucken plastisch sind. Auch die flüssigen 
Kristalle sieht er als Stoffe an, die keine bestimmte äußere Gestalt haben und 
nur geringe Difl'erenz der spezifischen Volumina und kleine Schmelzwärmen; diese 
Substanzen wären dann solche, deren kritischer Punkt bereits beim Schmelzpunkt 
unter atmosphärischem Druck fast erreicht ist, durch verhältnismäßig kleine Druck- 
steigerungen müßte man in das stetige Gebiet kommen. Durch Druck müßte 
dann die Doppelbrechung immer kleiner werden. 

Was den diskontinuierlichen Übergang anbelangt, so gehen die Kristall- 
systeme, wie zuerst P. Groth betont hat, nicht ineinander über, wie dies noch 
C. Rammelsberg annahm, welcher sie für künstliche Fächer hielt, die verschie- 
denen Molekularanordnungen sind streng voneinander geschieden. Ein Übergang 
zwischen amorpher und kristallisierter Modifikation eines Körpers ist daher nicht 
möglich, die Eigenschaften ändern sich beim Übergang des flüssigen Zustandes 
in den kristallisierten diskontinuierlich. Zwischen isotropen Modifikationen ist ein 
Übergang möglich, aber es ist wenig wahrscheinlich, daß zwischen den isotropen 
und den anisotropen Zuständen dies der Fall sein könne. 

W. Barlow* kommt zu dem Resultate, daß es einen Zustand geben muss, 
der den Charakter eines Übergangszustandes haben kann, welcher ein symmetrisch 
angeordneter flüssiger ist. Seiner Ansicht nach dürfte damit in Übereinstimmung 
die Existenz kristalliner Flüssigkeiten stehen, nämlich die Existenz eines flüssigen 
Zustandes der Körper, in denen eine bestimmte symmetrische Struktur mit voll- 
kommen flüssigem Zustande verbunden ist. 

G. Tammaiw hat sich eingehend mit der Darstellung der Unmöglichkeit 
eines kontinuierlichen Überganges aus dem isotropen in den anisotropen Zustand 
beschäftigt. Aus dem von ihm gezeichneten Diagramm ergeben sich die Volumen- 
isothermen eines Stoffes in den verschiedenen Modifikationen: Gas, Flüssigkeit, 
amorpher Körper und Kristall. Man bemerkt zwei Diskontinuitäten der Volumen- 
isotherme beim Übergang aus dem flüssigen in den gasförmigen Zustand und bei 
der Kristallisation. 

Nach G. Tammann^ sagt die van der WAALSSche Zustandsgieichung und 
die aus ihr abgeleitete über den etwaigen Übergang vom isotropen Zustand in 
den kristallisierten nichts aus, er spricht sich gegen die früher erwähnte Hypo- 
these W. Ostwalds aus. 

Bedenken gegen W. Ostwalds Hypothese hat auch W. Bakhüis-Rooze- 
BOOM^ geäußert, insbesondere macht er darauf aufmerksam, daß beim Fließen 
kristallisierter Substanzen die Richtungsverschiedenheiten, die den kristallisierten 
Zustand auszeichnen, nicht verschwinden, daher man diesen Zustand nicht als 
flüssigen bezeichnen kann. 

Dem Unterschiede der Eigenschaften eines Körpers im isotropen und im 
kristallisierten Zustande entspricht eine verschiedene Anordnung der Moleküle, in 
letzterem haben wir bekanntlich eine Bewegung derselben um Punkte, die ein 
Raumgitter bilden, anzunehmen, in ersterem herrscht vollkommene Unordnung. 



1 W. OsTWALü, Allg. Chem. II, p. 391. — 2 Z. f. Krist. 29, p. 470. — * 1. c, p. 11. — 
* Heterogene Gleichgewichte I, 1901, 81. 



Der amorphe Zustand. 't 

Zwischen verschiedenen Punktsystemen gibt es keinen kontinuierlichen Übergang, 
wohl also auch keinen solchen zwischen regelmäßiger Anordnung und der un- 
regelmäßigen. Der Verlust der Isotropie ist von einer diskontinuierlichen Änderung 
der Energie begleitet, welcher der Änderung der potentiellen Energie der Mole- 
kularanordnung für diesen Übergang entspricht. Dem Übergang von dem kristalli- 
sierten in den isotropen Zustand entspricht also im allgemeinen diskontinuierliche 
Änderung des Energieinhalts.^ G. Tammanns Hypothese wird besonders durch 
seine Versuche bei hohen Drucken gestützt, die Umbiegung der Schmelzkurve 
wird durch die starke Abnahme der Volumdifferenz beim Schmelzen verursacht, 
während die Schmelzwärme sich sehr wenig ändert. Daraus geht hervor, daß 
die Volumänderung ( F — F^) und die Schmelzwärme (/ nicht gleichzeitig in der Formel 

dT __ jy—Vi) T 
dp "~ q 

den Nullwert erlangen, daher kein kritischer Punkt als Ende der Schmelzkurve 
auftaucht* (vergl. Kap. XIV). 

Der amorphe Zustand. 

Von dem amorphen Zustand nehmen wir an, daß er die vollkommene Un- 
ordnung in Bezug auf die Anordnung der Moleküle ist, er ist in dieser Beziehung 
den anderen isotropen Zuständen gleich, und es ist daher der Unterschied zwischen 
einem amorphen starren Körper und einem kristallisierten viel größer als jener 
zwischen amorphen und flüssigen.^ Amorphe Körper sind unter den Mineral- 
körpem sehr selten, denn viele sogenannte amorphe Körper erweisen sich bei 
näherem Studium als kryptokristalline. Allerdings sind gerade unter den Elementen, 
d. h. unter den Nichtmetallen, die amorphen Körper häufiger als unter den an- 
organischen Verbindungen, speziell den Mineralien. 

Die äußere Form der »amorphen« Körper ist nur von äußeren Einflüssen 
abhängig, die charakteristische Form der Flüssigkeit zeigt sich beispielsweise bei 
Hyalith. Amorphe Körper wachsen nicht, was hauptsächlich O. Lehmann gezeigt 
hat, oder zum mindesten kann man sagen, sie haben keine Wachstumsrichtungen. ^ 
Sie haben auch keinen Schmelz- oder Umwandlungspunkt. Unter amorphen 
Körpern versteht man aber verschiedene Dinge, die auch auf verschiedene Weise 
entstanden sind. So haben wir die Gallerten (Gels) und die Gläser. Die Mineralogen 
unterscheiden daher schon seit langer Zeit die durch allmähliches Eintrocknen 
oder auch durch Quellung entstandenen porodinen Körper von den durch 
plötzliche Abkühlung entstandenen Gläsern, den hyalinen Körpern. Erstere 
sind stets wasserhaltig. 

In einer amorphen Substanz herrscht keine Ruhe, sondern eine fort- 
währende Änderung im physikalischen Zustande. Diese Änderung ist bei gewöhn- 
licher Temperatur eine sehr langsame und wird bei Zunahme der Temperatur 
beschleunigt.*^ Der Hauptunterschied kristallisierter und amorpher Körper liegt 
darin, daß bei den kristallisierten Körpern die physikalischen Eigenschaften, ins- 
besondere die Kohäsion, sich mit der Richtung stetig ändern, während bei 
amorphen Körpern die physikalischen Eigenschaften in allen Rich- 
tungen gleich sind. 

Die amorphen Körper sind unterkühlte Flüssigkeiten oder Gallerten. 
M. L. Frankenheim rechnete auch die Gläser zu den Gallerten, was aber nicht ein- 
leuchtend ist. Die Gallerten sind unzweifelhaft die typischsten amorphen Körper, 



1 G. Tammann, 1. c, p. 24. — *- Vergl. B. Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte, I, p. 92. 
— » W. Voigt, W. Ann. d. Phys. 38, 1889, 573. — 4 Z. f. Krist.18, 457, 1890. — In seinem 
neuesten Werke gehl O. Lehmann auf die gegenteiligen Ansichten W. Ostwalds u. K. Schaums 
näher ein (p. 136). — 5 j. M. van Bemmelen, Z. f. aaorg. Ch. 20, 1899, 206. 
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diese kommen im Mineralreiche nur selten vor. So kennen wir die wasserhaltige 
Kieselsäure im amorphen Zustande; andere amorphe Körper des Mineralreiches, 
wie Harze, Obsidian etc. sind Gemenge. 

Schwierig ist es dagegen, das Vorkommen von Elementen, wie z. B. Schwefel, 
im amorphen Zustande zu erklären, man hat angenommen, daß sich ein zellen- 
artiges Gerüst aus Schwefel bildet, das mit stark unterkühltem flüssigen Schwefel 
erfüllt ist, eine wenig wahrscheinliche Hypothese. 

Leichter ist es, das Vorkommen von Mineralgläsem, welche man durch 
Schmelzen jener Mineralien erhält, zu erklären, es sind stark unterkühlte Flüssig- 
keiten und sie unterscheiden sich physikalisch nur wenig von Flüssigkeiten.^ 

O. Lehmann' glaubt, daß die amorphe Erstarrung nichts anderes ist als 
die Bildung einer übersättigten Lösung des festen Körpers im flüssigen, welcher 
nicht zur Kristallisation gelangte, weil es entweder an geeigneten Kristallisations- 
kemen fehlte, oder weil die feste Substanz überhaupt nicht fähig war, Kristalle 
zu bilden. W. Ostwald ' hat die einfache Erklärung gegeben, indem er amorphe 
Körper als Flüssigkeiten von großer innerer Reibung ansieht, es sind 
stark unterkühlte Flüssigkeiten, dies kann sich sowohl auf Gallerten als auf Gläser 
beziehen, doch kann bei letzteren eingewendet werden, daß dies mit ihrer starken 
Verschiebungselastizität nicht vereinbar sei.** Körper wie Orthoklas, Albit, die nur 
glasig erstarren, sind solche, deren Kristallisationsvermögen und Kristallisations- 
geschwindigkeit gleich Null sind. 

Nach J. H. Gladstone und W. HmBERT*^ gibt es auch halbkristallinische 
Körper, welche Übergänge zwischen den gallertartigen Kolloiden und den kristal- 
linen Metallhydraten sind, z. B. coUoidales Titanhydrat und Zinnhydrat. 

Auch J. M. VAN Bemmelen nimmt bei amorphen Körpern einen kontinuier- 
lichen Übergang zu flüssigen an, die amorphen Substanzen besitzen einen ganz 
anderen Energiezustand als die kristallisierten. 

O. Lehmann denkt sich die amorphen Körper als Mischungen von festen 
und flüssigen Teilen, so daß sie in ihrer Struktur eine Art Übergang zwischen 
festen und flüssigen bilden sollten, diese Anschauung kann wohl kaum mehr 
adoptiert werden. L. Wulff* hat die Meinung ausgesprochen, daß auch die 
Moleküle der amorphen Körper eine gewisse Orientierung haben; nach seiner An- 
sicht findet bei der Abscheidung eines amorphen Körpers aus einer Flüssigkeit 
ein Wachstumsprozeß statt, nach allen Seiten wächst der amorphe Körper gleich- 
mäßig, bisher ist aber die Bestätigung dieser Hypothese ausgeblieben. 

Manches Licht auf die Beschafienheit amorpher Körper werfen die Unter- 
suchungen von J. M. VAN Bemmelen. "^ Der Hydrogel der Kieselsäure besteht aus 
einer Art Gewebe, welche eine große Menge Wasser eingeschlossen und absorbiert 
hält. Durch Glühen wird das Absorptionsvermögen der Gewebesubstanz, wodurch 
es mit Wasser eine feste Lösung bildet, allmählich aufgehoben; im ersten Moment 
ihrer Bildung bestehen die Kieselgallerten aus Schäumen von zwei verschieden 
viskosen Flüssigkeiten. Es entstehen zuerst kleine globulitenartige Tröpfchen, 
die allmählich hart werden. 

O. BüTSCHLi fand bei der Kieselgallerte eine eigentümliche Wabenstruktur, 
während G. Quincke® Schwammstruktur annimmt, die Oberfläche von Kiesel- 
gallerten verhält sich auch wenn sie eben ist, wie ein japanischer Spiegel. F. 
Rinne* hat darauf aufmerksam gemacht, daß die durch Zersetzen von Zeolithen 



1 L. Wulff, Z. f. Krist. 18, 1891, 174. — -* Molekularphysik 1, 706. — » Grundriss» 
p. 146. — * Siehe auch die Einwände O. Lehmanns: Flüssige Kristalle, p. 229 — 232. — 
& Obergangsformen zwischen Kolloiden und Kristalloiden. Brit. Assoc. Rep. T90T , 604. 
— • Z. f. Krist. 18, 1891, p. 174. — « Z. f. anorg. Chem. 30, 279, 18, 14, 23, 85. — 
8 Ann. d. Phys. 1902, 7 und 9, 607. — ^ Zentralblatt f. Min. 1902, 595. 
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mit Säuren entstandene gallertartige Kieselsäure, infolge der richtenden Wirkung 
von Kristallmolekülen regelmäßige Struktur annimmt und einheitliche Doppel- 
brechung zeigt 

Die Kristalle. 

Das Wesen eines Kristalles liegt nicht allein in semer polyedrischen Be- 
grenzung, die nur eine Folge seines molekularen Baues ist» da ja die anderen 
den Kristall definierenden Eigenschaften bei Abwesenheit jener regelmäßigen Be- 
grenzung nicht verschwinden; man sucht daher den Unterschied zwischen kristalli- 
siertem und amorphem Zustand nicht in der Hauptsache in der regelmäßigen 
Begrenzung, sondern zunächst in der Verschiedenheit seiner physikalischen Eigen- 
schaften nach verschiedenen Richtungen, dagegen sind alle parallelen Ebenen 
eines homogenen Kristalls physikalisch gleichwertig. Die Anordnung der Kristall- 
moleküle im Räume um jedes derselben ist die gleiche wie um jedes andere. 
Die Ursache der Verschiedenheit der physikalischen Eigenschaften suchen wir aber 
in letzter Linie in der Anordnung der Moleküle, welche die Kristallstruktur be- 
dingt; die Anordnung der Moleküle ist eine symmetrische, und sind daher die 
verschiedenen Kristallklassen angehörigen Kristalle durch verschiedene Symmetrie 
ausgezeichnet. Man kann die Kristalle nach der Anzahl der Symmetrie-Elemente 
(Zentrum der Symmetrie, Symmetrieachse, Symmetrieebene) in 3 2 Klassen ^ oder 
Symmetrieabteilungen teilen, von welchen die durch den höchsten Grad von 
Symmetrie ausgezeichnete Abteilung, die regulär-holoedrische, 9 Symmetrieebenen, 
13 Symmetrieachsen und ein Zentrum der Symmetrie besitzt. Die triklinen 
hemiedrischen Kristalle besitzen kein Symmetrieelement, die triklin-holoedrischen 
nur ein Symmetriezentrum.* Die 32 Klassen lassen sich auf 7 Kristallsysteme verteilen. 

Die Grundgesetze der Kristallographie sind das Gesetz von der 
Konstanz dei Kantenwinkel, von Nicolaus Steno 1669 entdeckt, und das Gesetz 
der rationalen Kantenschnitte oder rationalen Indices. 

Krisfallographtscke Konstanten. — Wichtig ist zum Verständnis der Be- 
ziehungen zwischen Kristallform und chemischen Eigenschaften die Kenntnis der 
kristallographischen Konstanten. Man nimmt in jedem der Kristallsysteme 
drei nicht parallele Kanten als Achsen und wählt eine Form, deren Achsenlängen 
als Einheit angenommen werden, zur Grundform, die Achsenabschnitte (auf den 
drei Achsen gemessen) dieser Grundform zeigen das Achsenverhältnis dieser 
Kristallreihe beziehungsweise einer kristallisierten Substanz. Man kann die eine 
Achse = 1 setzen und es wird dann das Achsen Verhältnis a:l\c\ a und r sind 
dann die Längen der beiden anderen Achsen der Grundform. Die Winkel, unter 
denen sich die Achsenebenen der Grundform schneiden, sind nicht in allen 
Systemen gleich, in den meisten, solchen mit rechtwinkligen Achsensystemen (re- 
guläre, tetragonale, rhombische), sind es rechte Winkel, im trigonalen und hexagonalen 
System 60*^, 90®, im monoklinen und triklinen aber giebt es schiefe Winkel von variablem 
Werte, welche nur für eine und dieselbe Substanz konstant sind, im triklinen 
System haben wir drei solche Winkel, welche neben dem Achsenverhältnis die 
kristallographischen Konstanten einer Form bilden ; im monoklinen System ist nur 
ein schiefer Winkel vorhanden, daher hier nicht wie im triklinen fünf kristallo- 
graphische Konstanten (3 Winkel, 2 Achsenlängen) vorhanden sind, sondern nur 
drei (i Winkel, 2 Achsenlängen). Im regulären System, welches eine Ausnahms- 
stellung einnimmt, gibt es keine kristallographischen Konstanten einer Substanz, 
da alle regulär kristallisierenden Körper gleiche Achsenlängen 1 haben und die 
Winkel 96 ® betragen. 



1 Die erste Aufstellung der 32 Symmetrieklassen erfolgte durch J. F. C. H£SSEL 1830, 
sie geriet aber bald in Vergessenheit. — 2 Siehe über Symmetrie der Kristalle P. Groths Kristallo- 
graphie II, die neuen Lehrbücher der Mineralogie von M. Bauer, G. Tschermak, F. Zirkel u. die 
Kristallographie von Th. Liebisch. 
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Aus der Grundform einer Substanz lassen sich durch Multiplikation mit 
rationalen Zahlen alle möglichen Formen ableiten; sind a, h^ c die Achsen abschnitte 
der Grundform, so sind die Parameter jeder beliebigen Form mamb'.pc. Das 
Gesetz der rationalen Kantenschnitte oder der rationalen Indices besagt, daß 
m, », p einfache rationale ganze Zahlen sind. Es kommen jedoch bei einer 
Substanz nicht alle theoretisch ableitbaren Flächen vor, sondern meist eine kleine 
Anzahl derselben. Die Gesamtheit der möglichen Flächen einer Substanz, die 
nach dem Gesetze der rationalen Indices ableitbar ist, bildet die Formen - 
reihe der betreffenden Substanz. Mit Ausnahme der regulär kristallisierenden 
Substanzen, bei denen alle Formenreihen gleich sind, besitzt jede selbständige 
chemische Verbindung (oder jedes Element) eine eigene Formenreihe. ^ 

Molekularstruktur der Kristalle. 

A. Brav AIS machte die Annahme, daß man sich jeden Kristall in der Art 
aus Molekülen aufgebaut denken kann, daß die Schwerpunkte aller Moleküle 
parallelepipedisch angeordnet sind und ein sogenanntes Raumgitter bilden. Legt 
man durch drei beliebige Molekülschwerpunkte eine Ebene, so ist sie mit einem 
Netz von parallelogrammatisch angeordneten Molekülschwerpunkten besetzt. Das 
Raumgitter läßt sich ansehen als aus lauter parallelen Netzebenen aufgebaut, 
welche mit der soeben betrachteten Netzebene kongruent sind und in gleichen 
Abständen aufeinander folgen. Jede beliebige Netzebene oder jede durch drei 
Molekülschwerpunkte bestimmte Ebene ist eine mögliche Kristallfläche. 

Kristallfläche ist eine solche Ebene des unendlichen Punktsystems, welche 
mit unendlich vielen Punkten besetzt ist, woraus folgt, daß jede Netzebene eines 
der ineinander stehenden Raumgitter als Kristallfläche möglich ist, außer den 
Netzebenen keine andere. 

Die am dichtest mit Punkten besetzten Ebenen sind diejenigen, welche sich 
am leichtesten bilden und daher am häufigsten als Kristallflächen auftreten. 

Das Auftreten der Kristallflächen hängt dann zusammen mit der Flächen- 
dichtigkeit der Anzahl von Systempunkten in der Flächeneinheit dieser Ebene. 

Hierbei war aber die Hypothese aufgestellt worden, daß der Kristall nur 
aus parallel orientierten Kristallmolekülen aufgebaut sei, diese Beschränkung existiert 
jedoch nicht, und man muß ganz allgemein diejenigen Anordnungen aufsuchen, 
welche die Bedingung erfüllen, daß in Bezug auf jede derselben die An- 
ordnung aller übrigen die gleiche sei, die Gesamtheit ihrer Schwerpunkte 
nennt man ein regelmäßiges Punktsystem. Die Raumgitter sind dann die- 
jenigen speziellen Fälle, welche sich bei Annahme des Parallelismus der Kristalle 
ergeben.^ L. Sohncke hat in seiner Entwickelung einer Theorie der Kristall- 
struktur die Aufgabe alle möglichen regelmäßigen Punktsysteme, zu denen auch 
die Raumgitter gehören, gelöst.' 

Ein Kristall besteht aus einer endlichen Anzahl ineinander gestellter 
regelmäßiger unendlicher Punktsysteme, welche gleich große und 
gleichgerichtete Deckschiebungen besitzen. 

Diese ineinander stehenden Teilsysteme sind im allgemeinen nicht kon- 
gruent, auch sind die Bausteine des einen im allgemeinen andere als die des 
anderen, doch ist die Kongruenz der Bausteine der verschiedenen Teilsysteme 
nicht ausgeschlossen. 

Die streng geometrische Aufsuchung aller möglichen regelmäßigen Punkt- 
systeme zeigt, daß es 65 verschiedene Systeme* gibt, welche sich in Gruppen 

1 C. Viola ist der Ansicht, dafi das Gesetz der rationalen Indices kein Naturgesetz sei. 
— £. Fedorow (Kursus d. Kristallographie, 1897) leitet jenes aus dem Gesetze ab, dafi alle 
kleinsten Teile eines Kristalls einander gleich und zueinander parallel gelagert sind. — ^ P. Groth, 
1. c, p. 258. — 3 Leipzig 1879. — * Nach E. Fedorow ist die Anzahl viel größer, 230. 
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fassen lassen, die den 7 Kristallsystenien entsprechen, wie dies auch für die 
Raumgitter der Fall ist. 

Die Anordnung der kleinsten Teilchen oder ihrer Schwerpunkte um einen 
Massenpunkt ist stets dieselbe und es gilt der Satz L. Sohnckes: 

»In einem Kristall gibt es unzählig viele Punkte, um deren jeden die 
Massenverteilung parallel einer beliebigen, im Kristall gezogenen Richtung die- 
selbe ist, wie um jeden anderen. Der Abstand zweier nächster solcher Punkte 
ist unmessbar klein.« 

Jedes Punktsystem besteht aus mehreren parallel ineinander gestellten kon- 
gruenten Raumgittern, und jedes in einem Teilsystem auftretende Raumgitter muß 
mit jedem Raumgitter irgend welchen anderen Teilsystems kongruent sein, daher 
läfit sich der Kristall definieren wie folgt: Ein Kristall besteht aus einer end- 
lichen Anzahl parallel ineinander stehender kongruenter Raumgitter. 

Aus der Lehre der Raumgitter ergibt sich auch das Gesetz der rationalen 
Indices. Obergänge von einem Raumgitter in das andere sind natür- 
lich ausgeschlossen. 

Über die weitere Entwickelung der Theorien der Kristallstruktur siehe die 
Werke von A. Schönfliess, E. Fedorow, C. Viola. 

E. Mallard hatte den Versuch gemacht, die Kristallformen aller kristalli- 
sierten Substanzen von dem Würfel und auch untereinander abzuleiten, indem er 
die Achsenlängen des Hexaeders in verschiedenen Aufstellungen mit einfachen 
Zahlen multipliziert, eine Gesetzmäßigkeit ließ sich aber nicht ableiten, da die 
Methode keineswegs einwandsfrei erscheint (vergl, F. Rinne, N. J. f. M. 1894, I, 2 
und O. MüGGE, ebd. 1886, II, 214). 

Ein Eingehen auf eine neue Theorie der Kristalle von G. Quincke und 
ihre Zusammensetzung aus Schaumw^änden ist hier nicht möglich.^ 

Nach W. Barlow* ist das Prinzip der Kristallstruktur das der dichtesten 
Lagerung, er nimmt dabei elastische, in ihrer Form veränderliche Kugeln an, 
welche die Fähigkeit haben, bei Änderungen der Bedingungen sich auszudehnen 
oder zusammenzuziehen. Das Gesetz der dichtesten Lagerung formuliert 
er folgendermaßen: 

»Jede Ansammlung gegenseitig sich abstoßender Teilchen, welche die 
obigen Bedingungen erfüllt, wird beständig diejenige relative Anordnung ihrer 
Teilchen nahezu besitzen oder anstreben, welche sie in jedem Teile erreichen 
muß, um ein Minimum an Raum einzunehmen unter dem gegebenen allgemeinen 
Drucke oder der durchschnittlichen Abstoßung zwischen den Teilchen.« 

Nach E. V. Fedorow^ besteht die homogen - kristallinische Substanz aus 
gleichen und gleich orientierten Teilchen, welche den Raum lückenlos ausfüllen. 

O. Lehmann* ist dagegen der Ansicht, daß das wesentliche eines Kristalls 
in bezug auf seine Molekularstruktur nicht die regelmäßige Anordnung der Mole- 
küle zu einem regelmäßigen Punktsystem sei, sondern daß die Moleküle selbst aniso- 
trop seien, dies wäre also eine Analogie zu den asymmetrischen Kohlenstoflfatomen. 

Unterschiede amorpher und kristallisierter Phasen« 

Die physikalischen Eigenschaften amorpher und kristallisierter Phasen 
sind verschieden; Farbe, Härte und Durchsichtigkeit zeigen die größten Unter- 
schiede, wie das Beispiel des Kohlenstoffs, Kohle und Diamant, amorphes Antimon- 
sulfür und Antimonit zeigen. Die Leitfähigkeit für Elektrizität ist bei beiden 



1 Vergl. darüber O. Lehmann, Flüssige Kristalle. — 2 z. f. Kristallogr. Bd. 29, 1898, p.435 u. 
p. 588. — * Z. f. Krist. 25, 1896, 113. — * Der statischen Theorie L. Sohnckes setzt J. Becken- 
kamp eine kinetische entgegen, die der polaren Elektrizität. (Z. f. Krist. 17, 321.) — ^ O. 
Lehmann definiert in seinem neuesten Werke über flüssige Kristalle den Kristall folgendermaßen: 
Kristall ist ein anisotroper Körper, welcher reversible Löslichkeit besitzt — oder ein anisotroper 
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verschieden. Die Löslichkeit amorpher und kristallisierter Modifikationen ist ver- 
schieden, amorphe Körper sind leichter löslich als kristallisierte; erstere sind die 
reaktionsfähigeren. Das spezifische Gewicht amorpher Phasen ist geringer wie das 
der kristallisierten, dem reaktionsfähigeren Zustande kommt das größere Volumen zu. 
Beim Übergang vom isotropen Zustand in den kristallisierten erfolgt eine 
Änderung aller vektoriellen wie auch der skalaren Eigenschaften, und zwar, wie 
es G. Tammann wahrscheinlich macht, diskontinuierlich, davon sind nach diesem 
Forscher nur die Änderungen des Aggregatzustandes in Punkten einer neutralen 
Kurve, auf denen eine skalare Eigenschaft für zwei Aggregatzustände denselben 
Wert hat, ausgeschlossen.^ Beim Übergang ändern sich Energieinhalt und Vo- 
lumen durch Änderung des inneren Druckes und der Molekularanordnung. 



flüssig 



flüssig 



Die Volumenisobaren Im kristallisierten und amorphen Zustande. 

Die Volumenisobaren stellen das Verhalten der Stoffe bei konstantem Druck 
dar. Mit wenigen Ausnahmen dehnen sich die Mineralien beim Schmelzen aus 

(Fig. I , a) , ebenso ist das Volumen amorpher 
Körper größer als das der kristallisierten. Die 
amorphe Modifikation eines Körpers ist löslicher 
als die kristallisierte, ferner ist der amorphe Zu- 
stand der reaktionsfähigere; schon lange ist es 
bekannt, daß die Gläser der Silikate mit Salz- 
lösungen, Säuren sich rascher umsetzen, der 
Energieinhalt des Amorphen ist viel größer als 
der des Kristalls. Dem größeren Energieinhalt 
kommt das größere Volumen zu, eine Regel, 
von der es nur wenige Ausnahmen gibt (Eis, 
Arsentrioxyd und einige Borate,* Wismut). 

Was das spezifische Gewicht des flüssigen 
Minerals anbelangt, so ist unsere Kenntnis in 
dieser Hinsicht unvollständig, da die Ermittlung 
schwierig ist, für den Augit habe ich eine der- 
artige Bestimmung gemacht, ebenso für Melanit, 
diese ist aber wegen der Schwierigkeiten, das 
spezifische Gewicht der Schwimmkörper bei iioo** 
zu bestimmen, nicht genau, da jedoch anderer- 
seits die in den Tiegel eintretenden Gase einen 
entgegengesetzten Fehler des spezifischen Gewichts bewirken, so dürfte der Ge- 
samtfehler kein sehr großer sein.® 



ffSt 



fest 



Fig. I. 

Volumenisobaren im flüssigen und 

festen Zustande. 
a Kurve für Körper die unter Volum- 
zunahme schmelzen, 
b Kurve für Körper die unter Volum- 
abnahme schmelzen. 





kristallisiert 


glasig 


flüssig 


Augit . . 


o^o 


2,92 


2,92 


Melanit 


. . 3,75 


3,60 


3,6 



E. V. Fedorow bemerkt bezüglich der Dichte folgendes: 

Vom Standpunkt der Kristallstrukturtheorie kann man bei der Umwandlung einer kristallinen 
Substanz in Glas behaupten, dafl die allgemeine Tendenz, eine möglichst kompakte Lagerung ihrer 
Moleküle zu erzielen, nicht zum Ausdruck kommt. Je nach der Abkühlung erhält man entweder 
ein einziges Kristallindividuum mit geringster Moleküloberfläche, ein kristallinisches Aggregat 
möglicherweise mit Resten der amorphen Substanz oder Glas, je nach Umständen werden ver- 
schiedene Größen des spezifischen Gewichts zu erwarten sein, die zwischen denen des Kristall- 



Körper, welcher in einem Lösungsmittel ohne Änderung seiner Anisotropie zu wachsen vermag. 
Am besten scheint folgende Definition: Ein Kristall ist ein anisotroper Körper, welcher beim 
Übergang in eine andere Phase eine diskontinuierliche Änderung seiner Eigenschaften erfahrt. 
(p. 137.) Siehe auch O. Lehmann, Z. f. Krist. 18, 457, 1890. 

1 G. Tammann, 1. c, p. 345. — 2 g. Tammann, 1. c, p. 49. — 3 Vergl. Kap. XIV. 
Bezüglich des Volumens von kristallisierten und geschmolzenen Körpern siehe ]). 152. 
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individuams und der amorphen Varietät liegen. Bezeichnet man das spezifische Gewicht eines 
Zwischenstadiums mit dx so ist dx : djk (dk Dichte des Kristalls) der Koeffizient der Kristalli- 
sation, für die amorphe Varietät hat dieser Koeffizient den geringsten Wert. Je höherer Art die 
Syngonie nach erfolgter Kristallisation, je höher ist der Koeffizient. E. v. Fedorow zeigt nun 
an einer Zusammenstellung, dafi dies mit der Erfahrung übereinstimmt: für diejenigen Substanzen, 
welche aus dem amorphen Zustande in Individuen höherer Syngoniearten kristallisieren, ist der 
Koeffizient der Kristallisation höher als für diejenigen, welche in niedrigeren Syngoniearten 
kristallisieren. 

E. V. Fedorow, Z. f. Krist., 1897, 27, 395. 

Hier folgen einige Angaben über das spezifische Gewicht von Mhieralgläsern.* 

Spezifisches Gewicht 

des Kristalles des Glases 

Adular .... 2,561 2,351 . . . Deville 

Albit 2,604 2,041 . . . Rammeisberg 

Augit 3,267 2,803 . . . DevUle 

Beryll 2,655 2,41 . . . WUliams 

Olivin 3,381 2,857 . . . Deville 

Labrador .... 2,689 2,525 ... 

Spodumen . . . 3,133 2,429 . . . Rammeisberg 

Quarz 2,663 2,228 . . . Deville. 

Ausnahmen von obiger Regel sind Eis, Arsentrioxyd, Calcium- und Mag- 
nesiumborat.* Die Schmelzpunkte amorpher Körper sind oft niedriger als die 
der kristallisierten Phasen. 

Schmelzpunkte der Kristalle Schmelzpunkte der Gläser 

Orthoklas 12160 1190» 

Akmit 960® 910 

Olivin 12800 1255» 

H. Traube' hat die Frage aufgeworfen, ob das optische Drehungsvermögen 
von Körpern im kristallisierten und amorphen Zustande dasselbe ist und findet, 
daß entweder das molekulare Drehungsvermögen in beiden Zuständen annähernd 
gleich ist oder zu dem molekularen Drehungsvermögen noch eine besondere 
Kristalldrehung hinzutritt. Aus einer in Lösung aktiven Substanz können nur 
Kristalle einer Drehungsrichtung entstehen, ohne daß dabei die Drehungsrichtung 
in den Kristallen dieselbe zu bleiben braucht, wie die in Lösung. 

Beim Übergänge aus dem amorphen in den kristallisierten Zustand kann auch 
Polymerisation eintreten. Große Kristallisationswärme deutet auf Polymerisation 
bei der Kristallisation. Bei vielen Silikaten dürfte dies der Fall sein, dann kann 
der Energieinhalt der amorphen Modifikation um mehr als den mittleren Betrag 
der Schmelzwärme den Energieinhalt des Kristalls übertreffen.^ Die Schmelz- 
wärmen der Silikate erreichen einen hohen Betrag (vergl. p. 100). 

G. Tammann^ beschäftigt sich auch mit der Wirkung von Polymerisationen 
auf die Lage der Energie- und Volumenisobaren, denn bei dem Übergange vom 
amorphen in den kristallisierten Zustand wird sich der Energieinhalt und das 
Volumen durch Änderung des inneren Drucks und der Molekularanordnung 
verändern, außerdem aber durch Polymerisation bei der Kristallisation. Der Über- 
schuß der Energie des amorphen gegenüber der des kristallisierten Körpers kann 
durch die Polymerisationswärme der Flüssigkeit bei ihrer Abkühlung vom Schmelz- 
punkt aus kompensiert und auch übertroflfen werden. 

Differenzen der Lösungs wärmen amorpher und kristallisierter Körper. 

G. Tamäiann hat eine Reihe von Bestimmungen der Lösungswärmen durch- 
geführt, und zwar wurden für Mikroklin, Spodumen, Diopsid, Magnesiumborat, 
^00 g 30 o/jj Flußsäure mit 250 ccm 1,1 normaler Salzsäure angewandt. Bei 

1 J. Roth, Chem. Gcol. II, 52. — 2 g. Tammann, 1. c, p. 50. — ^ N. J. f. Min. Beil. Bd. 10, 
1896, 788. — * G. Tammann, 1. c, p. 65. — 5 g. Taälmann, 1. c, p. 65. 
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Eläolith wurden 50 g 20 ^'„ Flußsäure mit 250 ccm 1,1 normaler Salzsäure, bei 
Leucit 100 g 3,6 ^'q normaler Flußsäure und 250 ccm i,o normaler Salzsäure; 
bei Natriumsilikat 100 g 10 ^/^ Flußsäure und 250 g 1,0 normale Salzsäure 
verwendet. 

Für Lösungen der amorphen Kieselsäure und von Bergkristall in Fluß- 
säure ergab sich dasselbe Leitvermögen. 

Aus den Versuchsergebnissen schließt G. Tammann,* daß die Lösimgsdauer 
des kristallisierten sehr bedeutend größer ist als die des amorphen, bei Leucit 
(und auch bei Lithiumborat) ist der geringe Unterschied im entgegengesetzten 
Sinne, hier war aber das amorphe nicht so fein gepulvert wie das kristallisierte. 

Natriumsilikat 
a^SiOj 

Leucit 

Eläolith 

Mikroklin 

Diopsid 

Man bemerkt, daß der Unterschied der drei Alumosilikate bezüglich der 
Lösungswärmen kein großer ist. 

Für die spezifischen Wärmen eines Kristalls und seiner Schmelze ist, 
wenn T'' die erste, C[ die letztere ist 

Diese Ungleichung gilt auch für die abnorm sich verhaltenden Körper 
Wasser und Wismut, welche mit Dilatation kristallisieren, weil die spezifische 
Wärme eines flüssigen Körpers immer größer ist als die des festen.* Die 
mittleren spezifischen Wärmen zwischen 20 und 100® fiir das kristallisierte 
C'' und das amorphe C sind wenig voneinander verschieden und kann sowohl 

C' ^ C' sein als auch das umgekehrte C*' <^ C . 

Die Umwandlung vom Amorphen in Kristallisiertes kann durch Schmelzen 
oder Lösung erfolgen und bedient man sich dieses Vorgangs, um aus amorphen 
Körpern Kristalle zu erzielen. Durch Erhitzen von amorphen Antimonsulfiii SbjSj 
in Salzsäure erhält man kristallinisches. Auch bei 20^ wird Schwefelblei in Blei- 
glanz durch Schwefelnatriumlösung umgewandelt, wenn der Versuch durch einige 
Monate fortgesetzt wird.^ 

Amorphe Sulfide AggS, Sb^Sj, CuS, CdS, PbS wurden von W. Spring* 
durch Erhitzen in luftleeren Röhren in kristallisierte umgewandelt. 

W. Spring^ wandelte sowohl amorphes Arsen als auch die amorphen Modi- 
fikationen von Ag,S, SbgSg, Bi^Sg, CdS, CuS, PbS durch Druck in kristallisierte 
um, solche Umwandlungen wurden nach H. W. Bakhüis-Roozeboom** in die 
Kategorie der Auslösung der Überkaltung durch Druck gehören. Hierzu 
bemerke ich, daß Zylinder von PbS, Ag^S, HgS, welche F. Streintz dem Druck 
von IG 000 Atmosphären ausgesetzt hatte, nach meiner Untersuchung amorph ver- 
blieben waren. 

G. Tammann' hat darauf aufmerksam gemacht, daß für den Energieinhalt- 
als Funktion von T und ß (Wärmedruck, innerer Druck) das Bestehen der Kon- 

1 1. c, p. 66. — 2 1. c. p. 55. — Vcrgl. J. van't Hoff (Festschrift L. Boltzmann, p. 237). 
— 3 C. DOKLTER, Z. f. Krist. 1886, 11. — * Z. f. phys. Chem. XVIII, 1895, 553. — 5 Z. f. phys. 
Chem. XVIII, 1895, 551. — « Hetcrog. Gleichgewichte, p. 140. — ? G. Tammann, Kristallisieren 
u. Schmelzen, p. 24, 
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tinuität bei der Kristallisation direkt bestritten werden kann, da der Verlust der 
Isotropie von einer diskontinuierlichen Änderung der Energie begleitet ist. Dem 
Übergange von ungeordneter Molekularanordnung (Isotropie) zur geordneten (Aniso-- 
tropie) entspricht eine diskontinuierliche Änderung des Energieinhalts, infolge- 
dessen ist auch eine diskontinuierliche Änderung des Volumen und der übrigen 
Eigenschaften beim Verlust der Isotropie wahrscheinlich. 



Kapitel II. 

Fließende Kristalle.^ 

Wenn auch ein direktes Interesse des Mineralogen an den fließenden oder 
flüssigen Kristallen weniger in Betracht kommt, so wird doch die Natur solcher 
vom kristallographischen wie vom physikalischen Standpunkte nicht unberück- 
sichtigt bleiben können und namentlich für unsere Anschaungen vom festen Zu- 
stand werden sie von großem Belang sein, während wir auch aus ihrem Studium 
einige Erfahrungen für die Betrachtung der Körper unter hohem einseitigen Druck 
verwerten. 

Zur Erklärung der Kristallstruktur nimmt man an, daß zwischen den Kristall- 
molekülen anziehende Kräfte wirken, die man Molekularkräfte genannt hat, obgleich 
dieser Name eigentlich nichts besagt; sind jene Anziehungskräfte sehr stark, so 
zeigt der Kristall große Festigkeit, sind sie schwach, so wird der Einfluß der 
Schwere oder anderer Kräfte (Kapillarspannung) eine Deformation hervorbringen, 
ohne daß deshalb die Orientierung der Moleküle gestört wird, die Kristalle können 
flüssig sein; O. Lehmann^ nimmt an, daß eine besondere Richtkraft existiert, 
welche die Teilchen nötigt, eine bestimmte Stellung einzunehmen: die molekulare 
RichtkrafL 

Entdeckt wurde der erste Fall solcher Körper von F. Reinitzbr* in Graz 
am Cholesterylbenzoat, später beschrieben L. Gattermann u. O. Lehmann solche 
Substanzen. Statt flüssige Kristalle wendet H. W. Backhuis-kgozeboom den Ausdruck 
> fließende Kristalle« an, welcher wohl geeigneter erscheint, R. Schenck bezeichnet 
sie als kristallinische Flüssigkeiten,- gegen welchen Namen sich jedoch O. Lehmann^ 
ausspricht, da ja diese Körper nicht nur optisch, sondern auch magnetisch anisotrop 
sind, sie besitzen molekulare Richtkraft. Das Studium der flüssigen Kristalle 
verdanken wir namentlich O. Lehmann.*^ Ihre Existenz war von G. Quincke 
nicht anerkannt worden. Dieser Forscher nahm an, es handle sich um breiige 
Massen fester Kristalle mit einer öligen, mit der umgebenden Flüssigkeit nicht 
mischbaren Schicht. O. Lehmann wies jedoch nach, daß man es wirklich mit 
einem kristallisierten Zustande zu tun habe, wie auch R. Abegg und W. Seitz^ 
gegenüber G. Quincke die Auffassung R. Schencks durch das dielektrische Ver- 
halten von p-Azoxyanisol bestätigten. 

G. Tammann® meint, die trüben Schmelzen des p-Azoxyanisols und p-Az- 
oxyphenetols, die man aus vollkommen klaren Kristallen erhält, könnten Emulsionen 
eines braunen Reduktionsproduktes in den Schmelzen jener Stoff^e sein, und die 



1 Nach Abscblufi meines Manuskriptes ging mir das wichtige Werk O. Lehmanns: 
Flüssige Kristalle zu, es war jedoch nicht mehr möglich, dasselbe eingehend zu berück- 
sichtigen. O. Lehmann unterscheidet flieficnde und flüssige Kristalle, welche allerdings mehr 
quantitativ verschieden sind; erstere sind an den Kanten und Ecken abgerundet, letztere kugel- 
förmig. Bezüglich anderer wichtiger Punkte bin ich in Fufinoten auf das Werk O. Lehmanns 
zurückgekommen. — ^ Verh. naturw. Ver. Karlsruhe 1900, 62. — ^ Monatsheft f. Chemie 1888, 
9, 435. — * Verh. d. naturw. Ver. Karlsruhe 1900, XIV, 622. — 5 Z. f. phys, Ch. IX, 462, 
V. 429. 1890, XVIII. 1895, 91- — • Wicdcm. Ann. 53, 1894, 613. — 7 Z. f. phys. Ch. XXIX, 
p. 491. — ^ Ann. d. Physik IV, 4, p. 524. 
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klaren Kristalle wären dann Lösungen jenes Reduktionsproduktes in den Kristallen. 
Mit Hinweis auf die vorhandenen Auslöschungsrichtungen nimmt O. Lehmann^ 
■gegen diese Erklärungsweise Stellung und auch die Prüfung der trüben Sehmelze 
mittels elektrischer Trennungsmethoden fiir Suspensionen (Kataphorese) ergaben 
nach G. Bredig und G. von Schukowsky sowie nach A. Coehn keine Bestätigung 
der Emulsionstheorie von G. Tammann. C. Viola* will die kristallinischen Flüssig- 
keiten nicht als Kristalle gelten lassen. 

O. Lehmann* hat auch Übergänge zwischen festen und flüssigen Kristallen 
praktisch hergestellt, und zwar durch halbflüssige Mischkristalle von flüssigen, 
weichen und festen Kristallen. Es gibt bei ölsaurem Kali und ölsaurem Ammoniak 
Durchkreuzungszwillinge, sowie Schichtkristalle, und auch Mischkristalle 
konnten erhalten werden. Isomorphe Verbindungen können isomorphe Misch- 
kristalle geben, welche inbezug auf die Frage der Molekulargröße von Wichtig- 
keit sind (vergl. p. 14). Die Untersuchung über solche fließende Mischkristalle 
nach der Phasenlehre von A. C. de Kock (Z. f. phys. Ch. XL VIII, 1904, 129) 
sprechen gegen G. Tammanns Emulsiontheorie. 

Die Zähigkeit* der flüssigen Kristalle ist bei verschiedenen Arten ver- 
schieden, das Ölsäure Kali tritt in spießigen Nadeln auf, die bei inniger Berührung 
zusammen fließen, während die Zähigkeit des Azoxyanisols der der höheren 
Alkohole entspricht. R. Schenck* hat die innere Reibung bei Azoxyanisol und 
Cholesterylbenzoat bestimmt und gefunden, daß sie bei steigender Temperatur 
abnimmt. Bei letzterem Körper zeigt die Kurve beim Umwandlungspunkt einen 
Knick. Bei Azoxyanisol ist die flüssige kristalline Modifikation weniger zähe 
als die isotrope. 

Flüssige Kristalle sind also solche, deren innere Reibung sehr klein ist, 
letztere ist von der Temperatur abhängig. Als O. Lehmann* Cholesterylbenzoat 
zu Azoxyphenetol in verschiedenen Mengen zusetzte, beobachtete er, daß die 
dünnflüssigen Kristalle des letzteren nach und nach fester wurden, und so ver- 
schiedene Übergänge von ganz flüssigen bis zu festen Kristallen zustande kamen.. 
Vergleicht man daher das Fließen der Metalle (Tresca) und die Resultate W. Springs, 
so sieht man, daß es auch im kristallisierten Zustand alle denkbaren Zähigkeits- 
grade zwischen festen bis zu ganz flüssigen Körpern geben kann." 

Schmelzpunkt und Umwandlungstemperatur der flfisslgen Kristalle. 

Man kann auch bei flüssigen wie bei festen Kristallen von einem Schmelz- 
punkte sprechen, von einem Punkte, wo die Orientierung der Moleküle aufhört, 
der Körper wird isotrop, die trübe Masse wird plötzlich klar und zwischen 
gekreuzten Nicols ist keine Doppelbrechung mehr zu beobachten. Dabei tritt, 
wie beim Schmelzen fester Kristalle, eine Änderung der Dichte ein, wie auch der 
Zähigkeit, wenngleich die Unterschiede der spezifischen Gewichte sehr klein sind; 
hierbei ergab sich ein niedrigeres spezifisches Gewicht der flüssigen Modifikation. 
Außer dem Schmelzpunkt existiert noch ein Umwandlungspunkt der flüssigen 
Modifikation in eine feste; diese Umwandlungstemperatur wird durch Druck 

dt 
erhöht; wobei nach G. Hulett -— - = * 032 resp. • 047 ist bei Azoxyanisol und 

dp 

Cholesterylbenzoat. 

Auch die Umwandlungswärme nimmt bei Druck zu,^ G. Hulett bestimmt 

sie bei Azoxyphenetol zu 14,7 Kai., sie ist also sehr bedeutend. 



1 Ebd. 5, p 236; Bcr. d. d. ehem. Ges. 37, 1904, 3419; Z, f. Elcktrochem. 10, 1904, 856. 
2 Z. f. Krist. 1902, 241. — 3 Verh d. naturw. Ver. Karlsruhe XIII, 1900, 631. — * O. Lehm.\nn, 
Z f. phys. Ch XVIII, 91, vergl. H. \V. Backhcis-roozebom , 1 c , p. 145 — 5 R Schenck, 
kristollinische Flüssigkeiten, Z. f. phys. Chemie XXVII, 166, 1898, — 6 Ann. Phys. 2, 689 — 
' H. W. BackhüIS-roozeboom, Heterogene Gleichgewichte, 1. p. 146. — ** G. HuLErr, 2. f. phys. 
Chem. 28, 1899, 629. 
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Bei der Umwandlung der fließenden Kristalle in eine isotrope Flüssigkeit, 
welche Umwandlung also als Schmelzen bezeichnet werden kann, ist die Um- 
wandlungswärme dagegen sehr klein, nach R. Schenck bei Azoxyanisol 

Q = 1,32 cal. 

Der Unterschied zwischen flüssigen Kristallen und der isotropen Schmelze 
ist also sehr klein im Vergleich mit dem Unterschiede zwischen festen Kristallen 
und ihrer Schmelze (Bakhuis-Roozeboom, p. 150). 

Schmelzpunkte und Umwandlungspunkte bei i Atm.: 

Umwandlungspunkt Schmelzpunkt 
p-Azoxyanisol . . . llS^a 135® 9 

p-Azoxyphcnetol . . ISS^ö 168<>1 

Cholestcrylbenzoat . 160* 178 <> 5 



Für die Erhöhung der Schmelzpunkte bei Druck ergab sich 
drei genannten Substanzen 



dt 
'dp 



bei den 



Azoxyanisol 
0,0485 



Azoxyphenetol 
0,047 



Cholesterylbenzoat 
0,075 



flüssig 



Das Bxlstenzgebiet fließender Kristalle. 

Die beifolgende Figur, welche ich dem Buche über die heterogenen Gleich- 
gewichte von H. W. RoozEBOOM entnehme, zeigt die Dampfspannunngskurven der 
festen Kristalle BOg, der fließenden Og Oj und der 
Flüssigkeit O^A. Die Schmelzkurve ist OjC, die 
Umwandlungskurve OgD. (Fig. 2.) 

Die Molekülgröße flüssiger Kristalle 
ist von Wichtigkeit. R. Schenck^ hat daher nach 
der Methode W. Ramsays durch Messung der 
Oberflächenspannung dieselbe gemessen und 
gefunden, daß Azoxyanisol und Azoxyphenetol 
in flüssiger Form und als fließende 
Kristalle dasselbe Molekulargewicht be- 
sitzen. 

Feste und fließende Kristalle stehen zu- 
meist in dem Verhältnisse der Enantiotropie 
zueinander, dagegen scheint Cholesterylacetat ^ als 

flüssiger Kristall weniger stabil zu sein als das feste, hier liegt ein mono- 
troper Körper vor. 




t 

Fig. 2. 
Existenzgebiet der fliefienden Kristalle. 



Kapitel III. 



Größe des Kristallmolekfils. 



Der Frage, ob beim Übergang vom gasförmigen in den flüssigen Zustand Kom- 
plexität des Gasmoleküls bewirkt wird, reiht sich die an, welche besonders den Minera- 
logen und Kristallographen interessiert, ob das Kristallmolekül ein komplexes 
sei. Noch vor wenigen Jahren war die Annahme, daß im Kristallmolekül eine Assozia- 
tion von vielen Gasmolekülen vorliegt, eine allgemeine. Diese kam auch in dem 
öfters gebrauchten Ausdrucke Kristallpartikel zum Ausdruck. Bei der Wichtigkeit 
der Frage sowohl für Chemie als auch für Mineralogie ist ein Eingehen notwendig. 



1 R. Schenck, Phys. Z. I, 1900, 410 



i^ Größe des Kristallmoleküls. 

P. Groth vertritt/ indem er sich auf die Untersuchungen W. Voigts über 
die Elastizität des Steinsalzes stützt, die Ansicht, daß das Kristallmolekül aus 
einer größeren Anzahl von chemischen Molekülen bestehen müsse, denn die 
Kristallmoleküle des Steinsalzes üben nach verschiedenen Richtungen eine nur 
wenig verschiedene Wirkung aus, was mit der Annahme eines einfachen Moleküls 
unvereinbar sei. S. Hunt* hatte für Calcit und Quarz eine Aggregation von 
584 CaCOg resp. 948 SiO, angenommen. W. Ramsay imd F. Shiklds zeigten, daß 
man aus der molekularen Oberflächenenergie Methoden zur Bestimmung der 
molekularen Komplexität von Flüssigkeiten ableiten kann. Diese Untersuchungen, 
sowie die von Ph. A. Guye® führten zu dem Resultat, daß Gase und Flüssigkeiten 
zumeist dasselbe Molekül besitzen. Van*t Hoff"* glaubt, daß der feste Zustand 
sich nicht durch einen komplizierten Molekularbau auszeichnet, sondern daß auch 
bei festen gelösten Körpern die Moleküle häufig der auf Grund chemischer 
Tatsachen denkbar einfachsten Molekulargröße entsprechen und höchstens den 
doppelten Wert haben. Die Untersuchungen in dieser Richtung stützen sich teils 
auf die Betrachtung der kristallinischen Flüssigkeiten, besonders aber auf die 
Untersuchungen isomorpher Mischkristalle, indem bei diesen die Voraussetzung, 
sie seien feste Lösungen, gemacht wird. 

In ersterer Richtung hat R. Schenk,^ um die molekulare Beschaffenheit der 
kristallinischen Flüssigkeiten zu ermitteln, die molekularen Oberflächenenergien der 
isotropen und anisotropen Modifikation der flüssigen Kristalle miteinander ver- 
glichen. 

Gestützt auf die Molekulargewichtsbestimmungen flüssiger Körper von 
W. Ramsay und F. Sbields, deren Methode mit der van der WAALSschen Theorie 
der übereinstimmenden Zustände zusammenhängt (welche jedoch nur für isotrope 
Flüssigkeiten gilt), kommt er zu folgendem Schlüsse: »Zeigen die molekularen 
Oberflächenenergien der beiden Flüssigkeitsarten sowie ihre Temperaturkoeffizienten 
keine erheblichen Differenzen, so können auch die Molekulargewichte in den 
beiden Phasen nicht beträchtlich voneinander abweichen.« 

Aus dem Verhalten der flüssigen p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol, welche 
isomorphe Mischungen bilden, schließt R. Schenk*, daß für diese die Lösungs- 
gesetze Giltigkeit haben und daß die festen und flüssigen Modifikationen dasselbe 
Molekulargewicht haben. »Die Doppelbrechung der kristallinischen Flüssigkeiten 
ist nicht mehr, wie O. Lehmann glaubte, durch Aggregation von chemischen oder 
Ciasmolekülen hervorgerufen, sondern es ergibt sich, daß das Molekulargewicht 
nicht notwendig komplizierter zu sein braucht als bei Gasen.« 

Gestützt auf das Prinzip von van't Hoff, wonach isomorphe Mischungen 
feste Lösungen sind, fand F. W. Küster* bei der Mischung von /^-Naphtol und 
Naphtalin, daß beide Komponenten im festen Zustande das Doppelte ihres Mole- 
kulargewichtes zeigen. Zu ähnlichen Resultaten gelangte W. Würfel.' 

Bei isomorphen Mischungen ist die Frage zu untersuchen, wie sich die 
Konzentrationen in der flüssigen und in der festen Lösung zueinander verhalten, 
nämlich Konzentration eines Stoffes in der Lösung und im Mischkristall. Hier 
kommt der W. NERNSTSche Verteilungssatz in Betracht: Wenn ein Stoff sich 
zwischen zwei Lösungsmittel verteilt, so muß der gelöste Stoff, wenn ihm in 
beiden Lösungsmitteln gleiche Molekulargröße zukommt, einen konstanten Teilungs- 
koeffizienten besitzen und umgekehrt. Es muß also in jenem Falle zwischen 
den Konzentrationen des Stoffes in den Mischkristallen und in der mit diesen 
gesättigten Lösung ein konstantes Verhältnis herrschen.** 



1 Molekularbeschaffenheit d. Krist. München i888; p. 14; Phys. Kristallographie, p. 242. 
— 2 Chem. News 62, 302. — « Z. f. phys. Ch. XII, 433, 1893. — * Vorles. über theoret. u. 
phys. Chemie 2, 65. — 5 Z. f. phys. Ch. XXIX, 1899, 546. — « Z. f. phys. Chem. XVII, 
357. — 7 Inaugural- Dissertation. Marburg 1896. — 8 Vergl. die Monographie von G. Bruni, 
Ober feste Lösungen, Sammlung chem. u. techn.-chem. Vortrüge. VI, Heft 12. Stuttgart 1901. 
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Im Gleichgewichtszustande bei konstanter Temperatur und konstantem Druck 
entsprechen jeder bestimmten Zusammensetzung der Mischkristalle bestimmte Kon- 
zentrationen der beiden Komponenten in der flüssigen Lösung* 

Wenn r^, c^ etc. die räumlichen Konzentrationen der beiden Komponenten 
in den flüssigen Lösungen (d. i. die Anzahl der g-Moleküle in i Liter) x^, x^ etc. 
die räumlichen Konzentrationen der beiden Komponenten in den mit ihnen im 
Sättigungsgleichgewicht befindlichen, zugehörigen festen Lösungen (d. i. die Zu- 
sammensetzung der Mischkristalle in Molekularprozenten) bezeichnen, und y 
den Dissoziationsgrad, so sollten unter Berücksichtigung des Dissoziationskoef- 

c c (1 — y) 
fizienten, — oder nach dem Verteilungesetze konstant sein, wenn nur ein- 

X X 

fache Moleküle vorhanden sind; da es aber nach A. Fock* dem unrichtig an- 
genommenen Dissoziationsgrade zuzuschreiben ist, daß dies häufig nicht eintritt, 
so verlangt er die Konstanz des Quotienten 

X 

und dies glaubt er durch seine Versuche bestätigen zu können. 

H. W. RoozHBOOM^ findet, daß der Quotient nicht genügend konstant ist, 
und daß man bei isomorphen Mischungen von Thallium- und Kaliumchlorat nicht 
schließen darf, daß Kaliumchlorat im kristallisierten Zustande in der Gestalt von 
Normalmolekülen vorhanden sei. 

W. Nernst" vergleicht den Quotienten — mit den Quotienten 

X 

c c^ 

- und — . Wenn das Kaliumchlorat in fester Lösung aus einfachen Molekülen 

X X 

c 
besteht, so muß konstant sein, wenn es jedoch aus Doppelmolekülen besteht, so 

wäre — konstant; er findet, daß letztere weit weniger konstant sind. Daher besteht 

X 

Kaliumchlorat in fester Lösung vorwiegend aus normalen Molekülen, es ist je- 
doch denkbar, daß das Kaliumchlorat mit steigender Konzentration sich in der 
festen Lösung zu polymerisieren beginnt. 

Weitere Untersuchungen verdanken wir A. Fock;* von dem Standpunkte 
ausgehend, daß isomorphe Mischungen feste Lösungen sind, kommt er zu dem 
Resultate, daß das Gleichgewicht der gesättigten Salzlösung eben so sehr durch 
den dissoziierten als den nicht dissoziierten Anteil bedingt wird, keinesfalls durch 
einen allein, die Kristallmoleküle der einfachen chemischen Körper sind mit 
den normalen chemischen identisch, wodurch auch die A. BEiAVAissche Theorie 
unzulänglich wird. Bei Y^Mn^O^fYi^Cx^O^ und Rb^Mn^ü^ bestehen die Kristall- 
moleküle aus zwei chemischen Molekülen. A. Fock beruft sich außer auf seine 
zahlreichen Versuche auch auf die anderer Forscher, so haben W. Müthmann 
und O. KüNTZE u. a, Mischungen von Kaliumpermanganat und Kaliumperchlorat, 
Rubidium- und Kaliumpermanganat untersucht; diese zeigten, daß bei Mischungen 
von KCIO^ und KMnO^ die Löslichkeit sehr verschieden ist; so lange das 
Perchlorat vorwiegt, entsprechen grossen Differenzen in der Lösung kleine in den 
Mischkristallen (vergl. p. 69) 

Auch hier ist zwar - nicht konstant, ebensowenig wie - A. Fock^ 

X X 

glaubt aber, daß 



1 Z. f. Krist. 1897, 28, 337. — 2 Z. f. phys. Chem. VIII, 1891, 531. — 3 Jbid. IX, 137. 
— * Z. f. Krist. 28, 1897, 337. Z. f. physik. Chem. Bd. XXV., p. 74. — 5 Z. f. Krist. 28, 1897, 368. 
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X 

konstant ist, daher er diese Untersuchung für einen Beweis seiner Ansicht 
hält. G. BoDLÄNDER bestreitet die Richtigkeit der A. Fock sehen Beweisführung. 
Bezüglich der Mischkristalle von Naphtalin mit ß — Naphtol, welche 
F. W. Küster untersucht, macht G. Bodländer^ die Bemerkung, daß für die ver- 
dünnteste derselben mit lo^j^ Naphtalin das Verteilungsgesetz nicht, den Wert 
besitzt wie für die die konzentrierten. Wenn wirklich Mischmoleküle Cj^Hj^, 

C 
Cj^HgO vorhanden waren, so müßte der Quotient — r konstant sein, da die 

Konzentration der Mischmoleküle in der festen Lösung direkt proportional sein 
müßte der Konzentration der Mischmoleküle in wässeriger Lösung, was nicht 
zutrifft; gerade bei kleinem a:, wo die Konstanz am besten zu erwarten wäre, 
trifft sie nicht ein. 

Auch aus den Versuchen von W. Würfel mit Dichlorbenzol und Dibrom- 
benzol, mit Mischungen dieser Verbindungen schließt G. Bodländer Inkonstanz 
des berechneten Molekulargewichts, welche bestätigt, daß ein dem Gehalt pro- 
portionaler osmotischer Druck in isomorphen Mischungen nicht besteht, er hält 
die W. Würfel sehen Versuche nicht für beweisführend. 

Auch die A. Fock sehen Versuche werden von G. Bodländer nicht als 
entscheidend angesehen. Die Löslichkeit des Chlorammoniums aus Mischkristallen 
mit wenig Chlorkalium ist größer als die Löslichkeit des reinen Chlorammoniums, 
dieses Resultat muß auf die Büdung komplexer Moleküle und von Ionen, die in den 
Lösungen der Mischkristalle stärker erfolgt als in den Lösungen der einfachen 
Salze, zurückgeführt werden. Ähnliches findet bei Mischkristallen mit viel Chlor- 
kalium und wenig Bromkalium statt. Er bemerkt, daß nur die Prüfung des 

c ^ 

Quotienten — oder zp=^ von Wert sei, der aber bei den A. FocKschen Versuchen 

X y X 

nicht konstant sei. 

G. Bodländer* prüft die Frage, ob auf homogene feste Mischungen die 
Gesetze des osmotischen Druckes anwendbar sind; mit Recht bemerkt er, daß 
in Kristallen keine Diffusion stattfindet, wie die Zonenstruktur so vieler Mineralien, 
Granat, Turmalin, Augit beweist, die auch nach Jahrtausenden ihre scharfen 
Grenzen nicht verändern (vergl. Kap. V p. 55). 

Wenn die Dampfspannung der isomorphen Mischung sich kontinuierlich mit 
der Zusammensetzung ändert, so kann man aus dem Grade dieser Änderung den 
osmotischen Druck des gelösten Bestandteils berechnen. Für feste Lösungen 
darf man aber den osmotischen Druck nicht dem Gasdruck gleich setzen und 
daraus das Molekulargewicht des gelösten Stoffes bestimmen. Erst wenn sich 
für die an festen Lösungen aus den Dampfdruckemiedrigungen berechneten 
osmotischen Drucke eine gleich gute Übereinstimmung mit den nach Avogadro- 
van't Hoffs Gasgesetzen berechneten Werten ergeben haben wird, kann man 
beide gleich setzen. Auch bezüglich der Verteilung des gelösten Stoffes zwischen 
flüssiger Lösung und Gasraum können Schlüsse auf den osmotischen Druck des 
gelösten Stoffes gezogen werden. Homogene feste Mischungen dürfen in dieser 
Hinsicht mit Lösungen nur dann verglichen werden, wenn sich in ihnen der 
Gehalt an gelöstem Stoff kontinuierlich, nicht sprungweise mit dem Druck des- 
selben Stoffes in der Gasphase ändert, in letzterem Falle würden keine Lösungen, 
sondern mechanische Gemenge mehrerer Molekülarten vorliegen. Findet eine 
kontinuierliche Änderung des Dampfdruckes statt, so würde man feste Lösungen 
und osmotische Drucke in demselben annehmen dürfen. 



1 L c, p. 402. -- 2 N, J. Beil. Bd. XIL 104, 1899. 
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Aus dem osmotischen Dilick dürfen Schlüsse auf das Molekulargewicht 
nur dann mit Sicherheit gezogen werden, wenn sich aus einer sehr großen 
Anzahl von Beobachtimgen Zahlen ergeben, die mit den aus anderen Gründen 
wahrscheinlicheren Molekulargewichten übereinstimmen. 

G. BoDLÄNDER betont, daß sich aus dem osmotischen Druck einer festen 
Lösung schon deshalb nicht die Molekülezahl bestimmen läßt, da in einer 
isomorphen Mischung Moleküle der Formel AB^ denselben osmotischen Druck 
ausüben wie einfache Moleküle A, man kann daher die Größe des Kristall- 
moleküls nicht aus dem osmotischen Druck ermitteln. 

Auch aus den bisherigen Löslichkeitsbestimmungen wäre kein sicherer 
Schluß auf die Größe der Kristallmoleküle im Vergleich zu den Gasmolekülen 
zu ziehen. Die Beobachtungen, die bisher über Schmelzpunkt und Löslichkeit 
von isomorphen Mischungen ausgeführt worden sind, deuten darauf hin, daß 
auf diese die Gas- und Lösungsgesetze nicht anwendbar sind. Die Konstitution 
der isomorphen Mischungen wird erst aufgeklärt werden können, wenn ein 
reicheres zweckmäßig gewähltes Beobachtungsmaterial vorliegen wird. In keinem 
Falle haben die bisher • vorliegenden Beobachtungen an isomorphen Mischungen 
die Molekulargröße fester Stoffe im gemischten oder im reinen Zustande ein- 
wandsfrei zu bestimmen gestattet. 

Der Molekularzustand in konzentrierten flüssigen Lösungen ist sehr kom- 
pliziert und noch wenig aufgeklärt, es kann daher nach G. Bodländer aus der 
Konzentration der flüssigen Lösungen die Menge der in ihnen vorhandenen ein- 
fachen undissoziierten Moleküle nicht erschlossen werden imd können auch aus 
deren Konzentrationen Schlüsse auf das Molekulargewicht der festen Mischung 
nicht gezogen werden. 

Als Resultate, seiner Betrachtungen gibt G. Bodländer schließlich folgendes 
an: Die Theorie der festen Lösungen hat bisher eine Bestätigung nur. bei ge- 
wissen anomalen Mischungen gefunden, die mehr durch Adsorption als durch 
molekulare Durchdringung entstanden zu sein scheinen. 

»Ein Schluß über die Größe der Kristallmoleküle kann erst dann gezogen 
werden, wenn das Verteilungsverhältnis zwischen Kristall und Flüssigkeit für jede 
Molekülart bekannt ist. Für die flüssigen Lösungen von Elektrolyten gibt nur 
die Dissoziationstheorie die Möglichkeit, die Konzentration der einzelnen Mole- 
külarten festzustellen.« 

Nach A. FocK laufen die Bedenken G. BodlÄnders bezüglich der Lös- 
lichkeit doch darauf hinaus, daß bei den angestellten Versuchen überall zu starke 
Konzentrationen in Betracht kommen, dieser Einwand ist aber hinfallig, weil die 
kritisierten Molekulargewichtsbestimmungen dieselbe Basis haben wie das Gesetz 
der Massenwirkung, welche für alle Konzentrationen gelte. 

In einer späteren Arbeit^ bekämpft A. Fock die Ansichten G. BodlÄnders, 
indem er sich gegen die Deutung der F. W. KüsTERSchen Schmelzpunktsbestim- 
mungen isomorpher Mischungen wendet, insbesondere dagegen, daß solche völlig 

c 
homogen schmelzen und betont, daß der Quotient — im allgemeinen mit steigender 

X 

c 
Konzentration wächst, der Quotient — = dagegen abnimmt und schließt daher, daß 

y X 

die Moleküle in der festen Phase zwar größer sind als in der flüssigen, aber 
kleiner als doppelt so groß. 

Da aber nach den Prinzipien der Kristallographie ein Kristall unmöglich 
gleichzeitig aus einfachen und Doppelmolekülen bestehen kann, so wäre nur 
der eine oder der andere Fall möglich, bei letzterem müßte aber ein starker 
lonenzerfall in der flüssigen Phase stattflnden, was unwahrscheinlich ist 

1 N.J. f. Mineral. 1899, I, 71. 
Dobltkr, Physik .-ehem. Mineralog^ie. 2 
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In einer späteren Notiz kommt dann G. Bodländbr ^ zu dem Schlüsse, daß 
schon in der Lösung isomorphe Stoffe zum Teil zu komplexen Mischmolekülen 
zusammengetreten sind. Darauf weist die Löslichkeitsvermehrung gewisser Lö- 
sungen isomorpher Stoffe hin. 

Immerhin sind die Einwände G. Bodlünders beachtenswert, umsomehr als 
auch spätere Forschungen es nicht sicher erscheinen lassen, daß die isomorphen 
Mischungen als feste Lösungen zu betrachten sind (vergl. Kap. V). R. Scuenic 
und Fr. Schneider^ wenden sich allerdings gegen die G. BoDLÄNDSKSche Auflassung 
und sind der Ansicht, daß für die Kristallgemische des p - Azoxyanisol und 
p-Azoxyphenetol die Lösungsgesetze gütig sind, und ihre experimentellen Unter- 
suchimgen bestätigen, daß die Depression des Umwandlungspunkts der Kon- 
zentration von p-Azoxyanisol proportional ist, daher müssen isomorphe Mischungen 
flüssiger Kristalle als Lösungen betrachtet werden. Aus den Versuchen dieser 
Forscher, welche imtemommen waren, um die Methode der Molekulargewichts- 
bestimmung durch Depression des Umwandlungspunktes der flüssigen Kristalle auf 
ihre Verwendbarkeit zu prüfen, geht immerhin hervor, daß die Grenzen, zwischen 
denen die Depressionskonstanten schwanken, ziemlich enge sind. Man kann darum 
mit G. HuLETT den Schluß ziehen, daß der Verteilungskoef&zient zwischen der 
isotropen flüssigen und der anisotropen Modifikation des p-Azoxyanisols für viele 
Körper nahezu gleich ist. Die Verfasser meinen, daß, wenn die Regelmäßigkeit 
bezüglich des Verteilungskoeffizienten sich bestätigen sollte, dann auch die Be- 
denken gegen die Methode der Molekulargewichtsbestimmung schwinden müßten. 

A. E. Tütton • kommt zu dem Schlüsse, daß der Kristallbaustein entweder mit 
dem chemischen Molekül ident ist, oder wahrscheinlicher höchstens aus ein bis 
fünf chemischen Molekülen, am wahrscheinlichsten aus einer noch kleineren An- 
zahl besteht, er ist also derselben Ansicht, wie A. Fock, F. W. Küster, W. Würfel. 

M. Brilloüin nimmt an, daß die Kristallmoleküle nur aus 4 — 5 chemischen 
Molekülen bestehen. (Ann. chim. Phys. 1895, 560.) 

A. Johnsen macht darauf aufmerksam, daß zwischen der Größe des 
Kristallmoleküls und der Symmetrie ein Zusammenhang existieren müsse, und die 
Komplexe i, 3, 5, 7, 9 mal so groß sein werden. 

M. Hbrz^ schließt aus den bisherigen Forschimgen, daß es solche Körper 
gibt, welche im festen Zustand die Molekulargröße ihrer Gasmoleküle beibehalten, 
dagegen auch solche, die Polymerisationen zeigen. 

Immerhin wird es nicht mehr gestattet sein, Kristalle ohne weiteres anzu- 
nehmen, für welche der hundertfache Komplex in Anspruch genommen wird. 

Die letzten Forschtmgen rühren von R. Weoscheidbr her. 

R. Wegscheider^ kritisiert die A. FoCKschen Resultate an Mischkristallen 

und obgleich er im Gegensatze zu G. Bodländer in erster Linie den Satz, daß 

isomorphe Mischungen feste Lösungen sind, für erwiesen hält, kommt er doch 

zum gegenteiligen Resultate wie A. Fock. R. WegscheidEr schließt aus den 

c 
Versuchen des letzteren Forschers, daß der Quotient — unter 20 Fällen nur 

X 

4 solche zeige, in denen er konstant sei, während — ^ niemals konstant war, er 

kommt zu dem Schlüsse, daß die Annahme zusammengesetzter Kristallmoleküle 
den Tatsachen besser als die Annahme einfacher Moleküle entspreche. Er be- 
tont, daß dies nicht im Widerspruche mit den Arbeiten von V. Rothmund* sei 
und stützt sich auf die Beobachtungen über die Umwandlung von KNOj -haltigen 
NH^NOj bei 30° von W. Müller;' nach letzterem ist das Molekulargewicht 

1 N. J. f. Mineral. 1899, II, 181. — 2 Z. f. phys. Chem. XXIX, 551. — 8 Z. f. Krist, 27, 
1896, 266. — * Samml. chem, Vorträge IV, 10. Heft, Stuttgart 1899. — 5 Festschrift, Ludwig 
BOLTZBCANN gewidmet 1904, p. 368. — « Z. f. phys. Chemie XXIV, 1897, 705. — " Z. f. phys. 
Chemie XXXI, 1899, 358. 
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des KNO3 in der unterhalb 30® stabilen Modifikation */jj desjenigen in der oberhalb 
stabilen Form. Daraus würden sich die Fonneln (KNOj,)^ und (KNOj)j ergeben. 

Aber ein endgiltiges Resultat, ob Kristallmoleküle komplexer Natur sind oder 
nicht, lässt sich heute nicht geben, die Wahrscheinlichkeit, daß aber größere 
Molekularkomplexe, etwa wie sie A. E. Tütton annahm, 3 — 5 fache, vorkommen, 
ist doch eine größere, und bei einigen heteromorphen Mineralien, wie Aragonit 
und Calcit ist die Wahrscheinlichkeit dafür vorhanden (vergl. p. 40, Kap. IV). 
Auch bei Silikaten dürften komplexere Moleküle wahrscheinlicher sein.* Im 
Gegensatze zu J. Vogt, welcher meint, daß bei Schmelzlösimgen von Silikaten, 
die betreffenden Silikate, Diopsid, Melilith, Anorthit, Olivin in gelöstem Zustande 
aus einfachen Molekülen bestehen, glaube ich, daß sie eher Komplexe sind. 

J. L. Vogt erhielt dieses Resultat, indem er beobachtete Schmelzpunkt- 
emiedrigungen von jenen Silikaten in die van't HoFFsche Formel 

_ m_ 0-0198 7 ^» 

einsetzt und daraus das Molekulargewicht berechnet. Hier bedeuten m die An- 
zahl Gramme gelösten Silikats in 100 g Lösungsmittel, Jfdas gesuchte Molekular- 
gewicht des Silikats, q die Schmelzwärme für i g des Lösungsmittels und / die be- 
obachtete Schmelzpunktsdepression. Nach Versuchen, die ich und Michaela VüCnik* 
ausgeführt, ist aber für Silikatgemenge die praktische Anwendung dieser Formel 
überhaupt zweifelhaft, aber wenn das der Fall wäre, würden unsere Berechnungen 
einen höheren Molekularkomplex jener Silikate wahrscheinlich machen. Es sind 
übrigens auch andere Momente, welche für Komplexität der Silikate sprechen. 

Bei dem Übergange der Silikate vom flüssigen in festen Zustand dürfte aller 
Wahrscheinlichkeit nach Polymerisation stattfinden. Aus der Lage der Energie- 
isobaren kann man einen Schluß auf Polymerisationsvorgänge bei der Kristalli- 
sation ziehen, große Kristallisationswärme dürfte auf Polymerisation hinweisen, und 
dies tritt bei Silikaten ein; auch die große Unterkühlung deutet darauf hin, mög- 
licherweise sind daher die festen Silikatmoleküle zum Teil sehr komplexe.** 

J. Vogt ist der Ansicht, daß bei rascher Abkühlung unter gewöhnlichem 
Druck aus Silikatschmelzen Mineralien von einfacher Konstitution entstehen, 
während die der Tiefengesteine »mehr komplizierte Zusammensetzung zeigen c 
Richtig scheint mir hierbei die Bemerkung zu sein, daß aus rasch abgekühlten 
Schlacken sich nur wenige, in ihrer Zusammensetzung meist einfache Silikate 
bilden. Daß diese aber (Olivin, Diopsid, Melüith) die kleinste Molekularformel 
haben sollen, halte ich fiir unwahrscheinlich. Allerdings beobachtet man bei 
trockenen Schmelzen fast nie Polymorphie, polymorphe Körper brauchen aber 
nicht polymer zu sein, wie J. Vogt meint. Viele Gründe sprechen dafür, daß 
die festen Silikate eher ein großes Molekül besitzen (vergl. p. 137). 



Kapitel IV. 

Polymorphie. 

Das Auftreten einer Substanz in verschiedenen Kristallarten wird Poly- 
morphie genannt.* Die Eigenschaft der Körper, in mehreren Formenreihen 
aufzutreten wurde mit fortschreitender Untersuchung als eine weit verbreitete er- 



1 Eis ist aber nicht gestattet, beispielsweise die Formel der Hornblende gegenüber der des 
Augites SU verdoppeln, es fehlen bei Silikaten vorläufig Anhaltspunkte fSr die einfache oder mehr- 
fache Formel. — ^ Zentralblatt f. Miner. 1904. — 3 Gerade Feldspathe und Diopsid zeigen grofie 
Kristallisationswärme. — ^ G. Tschermak schlug vor, den Ausdruck polymorph auf die Substanz 



2 o Polymorphie. 

kannt. Die polymorphen Körper wurden von O. Lehmann in physikalisch-isomere 
und chemisch-isomere eingeteilt. Jetzt trennen wir besser letztere von den poly- 
morphen gänzlich ab. 

In früherer Zeit wurde ein Unterschied zwischen polymorphen und chemisch- 
isomeren bei Mineralien nicht gemacht, da eben die Unterscheidung beider nicht 
gut möglich war, später wurden polymorphe Körper in physikalisch-isomere und 
chemisch-isomere eingeteilt (O. Lehmann). Heute bezeichnen wir letztere nicht 
mehr als polymorphe, sie sind prinzipiell von ersteren verschieden. K. Schaum^ 
unterschied mit W. Ostwald die hylotropen Körper in chemisch-isomere und physr- 
kalisch-isomere; er faßt aber den Begriff physikalisch-isomer weiter als den der 
polymorphen, da er dazu auch die Aggregatzustände rechnet. In neuerer Zeit 
ist die Tendenz vorwaltend, den Ausdruck »physikalisch-isomere auszumerzen. 
In dieser Hinsicht sind zwar die Ansichten geteilt, doch überwiegt die, von dem- 
selben abzusehen. R. WscscHEmER^ meint, daß zu der Klasse der physikalisch- 
isomeren nicht nur eigentliche polymorphe, sondern auch optisch-isomere gehören, 
also chemisch-idente und chemisch nicht-idente. Physikalische Isomerie kann 
natürlich nur im festen, nicht im flüssigen Zustande vorkommen, beim Schwefel 
gibt es chemisch-isomere Arten neben physikalisch-isomeren. Auch W. Ostwald hat 
sich gegen den Ausdruck physikalisch -isomer ausgesprochen. R. W£GSCHEn>ER 
scheidet femer die polymeren Körper von den polymorphen ab. Früher betrach- 
teten die Mineralogen einen großen Teil der polymorphen Körper als polymere, 
da es aber schwer zu beweisen ist, ob bei Mineralien Polymerie auftritt, so wird 
sich die Abtrennung polymerer Mineralien von polymorphen dermalen noch als 
unmögUch erweisen, und wir sind daher vorläufig gezwungen, beide, trotz des 
prinzipiellen Gegensatzes, vorerst ungetrennt zu belassen. R. Wpgscheider gibt 
auch eine Definition der polymorphen Körper als »feste Körper, welche mit 
derselben Flüssigkeit zu einem Stoff vereinigt werden könnenc. 

Der Unterschied zwischen Polymorphie und chemischer Isomerie liegt darin, 
daß die Abkömmlinge polymorpher Körper wie ihre Lösungen, Dämpfe, Zer- 
setzungsprodukte gleich sind, daher Polymorphie nur bei festen Phasen 
auftreten kann. Die Unterscheidung der Polymorphie von Isomerie ist aber 
nicht immer leicht. 

Da Dämpfe, Lösungen und Schmelzflüsse physikalisch isomerer Formen 
identisch sind, so muß in der Lösung oder dem Schmelzfluß resp. Dampf jeder 
der festen Formen, jede der beiden Modifikationen fortwachsen können, falls 
jene Aggregatzustände unterkühlt resp. übersättigt sind. Daraus ergibt sich ein 
Kriterium^ welches darauf beruht, daß außer bei dem Umwandlungspunkt, bei 
jeder Temperatur von den beiden Formen die eine freiwillig in die andere über- 
gehen kaim, was sofort eintritt, wenn sie mit dieser in Berührung gebracht wird. 
Bei chemisch isomeren würden sich beide Formen gegen einander indifferent 
verhalten. 

Allerdings kann die Fortwachsungsgeschwindigkeit einer Form im stark 
unterkühlten viskosem Schmelzfluß fast null werden, in der Nähe der IndifTerenz- 
temperatur ist die Umwandlungsgeschwindigkeit fast s» 0. 

R. Wegscheider^ hat die Unterschiede zwischen chemischer Isomerie 
und Polynlorphie präzisiert, und nimmt auch als chemisch isomer solche Stoffe 
an, welche zwar durchwegs identische Abkömmlinge liefern, bei denen aber die 
Reaktionsgeschwindigkeit unter gleichen Bedingungen sehr verschieden ist Nach 
ihm wären solche Körper, bei denen die in der Nähe des Schmelzpunktes stabilere 



anzuwenden und das Verhältnis der Mineralien, welche dieselbe chemische Zusammensetzung be- 
sitzen, als Heteromorphie zu bezeichnen, demnach sind Calcit und Aragonit untereinander 
heteromorph. CaCO, ist dimorph, 

t LiEBXGs Ann. Bd. 300, 205. — 2 Wiener Akad. Sitz. Her, 190 1, II, p. 906. — 8 K. Schaum, 
Die Arten der Isomerie, p. 26. — ^ Her. d. Wiener Akad. Bd. 100, 1901, II, p. 906. 
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Form den niedrigeren Schmelzpunkt hat, auch zu den isomeren zu rechnen. 
Nach R. Wegscheider existiert keine scharfe Grenze zwischen Isomerie und 
Polymorphie, die Identität, der Abkömmlinge wäre nach ihm kein Beweis gegen 
das Vorliegen von Isomerie, man ist daher auf die Identität der Schmelzen 
und Lösimgen angewiesen. Für Isomerie gibt es ein sicheres Kennzeichen, 
nicht aber für Polymorphie. 

G. Bruni * macht auf den ifundamentalen Unterschied zwischen polymorphen 
und chemisch-isomeren, welche die Phasenlehre ergibt, aufmerksam; von zwei 
polymorphen Formen besitzt nur eine, von zwei chemisch-isomeren beide einen 
stabilen Schmelzpunkt. Bei Gemischen der ersteren können eutektische Punkte 
nicht realisiert werden, wohl aber bei letzteren. Es wäre also das Kennzeichen 
der polymorphen Körper, daß man immer nur den Schmelzpunkt der einen oder 
der anderen Kristallart erhält, aber keinen intermediären. 

Allotropie. Für die Isomerie der Elemente hat man einen eigenen 
Namen geschafifefi: Allotropie. Es ist dies nicht notwendig, und auch schon 
früher als unzweckmäßig bezeichnet worden, z. B. von mir,* von K. Schaum und 
von R. Wegscheider. Ich habe empfohlen, diesen Namen für die Beziehung 
des Kristallzustandes zum amorphen Zustande zu benutzen, wie es auch 
J. WiCHMAN* tat. Übrigens schließt der Name Allotropie sowohl polymorphe 
als auch isomere Körper ein und ist daher unzweckmäßig. 

Polymerie und Polymorphie. O. Lehmann hielt (1887) die Ursache 
der physikalischen Isomerie teils in der Polymerie, teils in der Metamerie 
gelegen. Später hat er den Satz ausgesprochen: Zeigen zwei Körper verschiedene 
Kristallformen, so sind sie chemisch verschieden, sei es als atomistisch, sei es 
als molekulare Substanzen; dann gäbe es im Grunde genommen nur chemische 
Isomerie.* Wir haben aber friiher gesehen, daß beim Übergang vom flüssigen 
in festen Zustand auch keine Änderung der Molekülgröße unbedingt notwendig ist. 

Wenn nun polymere Körper im Mineralreiche sicher vorkommen,* wir aber 
vorläufig kein Mittel haben, diese von den eigentlich polymorphen abzutrennen, 
so ist andererseits die Entscheidung, ob chemische Isomerie vorliegt, doch leichter. 
Nach den neueren Forschungen ist zwar die Frage, ob letztere überhaupt im 
Mineralreiche vorkommt, nicht entschieden, aber es sind gewiß nur wenige 
Mineralien, bei denen man chemische Isomerie als wahrscheinlich erachtet. 

Nach R. Wegscheider* handelt es sich sicher um Isomerie und nicht um 
Polymorphie, wenn der Schmelzpunkt der in der Nähe des Schmelzpunktes labilen 
Form höher als der Schmelzpunkt der unter gleichen Umständen stabileren ist. 
Es ist jedenfalls eine beachtenswerte Tatsache, daß polymorphe Substanzen unter 
den Mineralkörpem sehr häufig sind, während chemisch-isomere doch jedenfalls, 
wenn sie überhaupt vorkommen, sehr selten sind; denn weder ist es sicher, daß 
die Verbindung Al^SiOj. chemisch isomer ist, noch ist dies, wie vermutet worden 
war, bei FeSg der Fall, dessen Modifikationen, Pyrit und Markasit nach den 
Untersuchungen von H. N. Stockes' doch wahrscheinlich polymorph sind, da er 
die chemischen Unterschiede, die A. P. Brown* gefunden, nicht bestätigen konnte. 

Polymorphie und Schmelzerscheinung haben eine große Analogie, 



1 Rendiconti Accad. Lincei, Rom 1902, 11, 386. ^ Chemische Mineralogie 1890, 19. 
— * Joum. of Phys. Chem. 1, 1897, 69. — * G. Wyrouboff, Bull. soc. min. 1885, Bd. 8, 
398, ist ähnlicher Ansicht. — ^ Zu ^«sen rechnet G. Tschermak auch Calcit und Aragonit. — 
• R. Wegscheider erweitert allerdings das Gebiet der Isomerie, indem er zu den isomeren 
auch diejenigen festen Formen rechnet, welche mit sehr verschiedener Reaktionsgeschwindigkeit 
dieselben Abkömmlinge geben (1. c, 928), bei Annahme dieser Definition dürften auch bei 
Mineralien mehr isomere Körperanzunehmen sein. Nach F. M. Jaeger können zwischen Sub- 
stitutionsisomeren ähnliche kristallographische Beziehungen bestehen, wie diejenigen, welche man 
bei heteromorphen Modifikationen einer polymorphen Substanz beobachtet (N. J. f. Min., 1903, 
l, 28). — 7 Bull. U. S. Geol. Survey N. 186. Washington 1901. — » Chemical News. 1895, 
71, 179. 
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es verläuft jedoch beim Übergang zweier polymorphen Arten der Umwandlungs- 
prozeß oft viel langsamer als beim Schmelzen resp. bei der Erstarrung. 

Der Übergang von einem Aggregatzustand in den anderen ist natürlich ein 
dem Übergang von einer Kristallklasse in die andere deswegen analoger, weil die 
Hauptursache in der verschiedenen Anordnung der Moleküle liegt; O. Lehmann^ 
geht noch weiter, indem er sowohl polymorphe Modifikationen als auch die 
Aggregatzustände als chemisch verschiedene Körper auffaßt; er nahm aber damals 
noch Polymerie als Ursache der Polymorphie an. Dagegen bemerkt mit Recht 
R. Wegscheider,* daß zwei derartige Körper allerdings verschiedenen Energie- 
inhalt besitzen, daß dies aber auch bei Körpern, welche sich nur durch die 
Temperatur unterscheiden, zutrifft.' 

Blnteilttng polymorpher Körper. 

O. Lehmann* teilte die polymorphen Körper in zwei Klassen: Enantio- 
trope und Monotrope ein; bei der ersten Kategorie (Schwefel) liegt eine 
reversible Umwandlung vor, bei der zweiten nur eine einseitige, nämlich die der 
metastabilen Form in die stabile. Diese Einteilung hat viel Anklang gefunden; 





Ifonotrope Kärper ünantiotrape 'Ebrprr 

Fig. 3. • Fig. 4, 

1 Dampfdruckkurvc der flüssigen Phase, 
U, III Dampfdruckkurvcn der beiden festen Phasen, 
Q Umwtmdlungspunkt, 
Q Schmelzpunkte der festen Phasen. 



der Unterschied ist aber, wie W. Ostwald* gezeigt hat, darin gelegen, daß bei 
den einen, den monotrop^n, der Umwandlungspunkt über dem Schmelzpunkt 
gelegen ist, während er bei den enantiotropen unter ihm liegt; bei dem ersten 
entzieht er sich also der Beobachtung. Es wird das durch die Lage der Dampf- 
druckkurven illustriert, zwei polymorphe Modifikationen körinen im allgemeinen 
untereinander nicht im Gleichgewichte stehen, da der Dampf der Form mit 
größerem Sublimationsdruck zu demjenigen mit geringerem hinüberdestillieren 
würde und so eine Form auf Kosten der anderen wachsen würde; nur im Schnitt- 
punkt der beiden Dampfdruckkurven findet Gleichgewicht statt. • Daraus ersehen 
wir auch die Analogie polymorpher Körper mit Aggregatzuständen. 



* 1. c, p. 411. — 21. c., p. 915. — 3 In seinem neuesten Werke verteidigt Ü. Lehmann 
neuerdings seinen Standpunkt. — ^ Die Ansicht, dafi der Unterschied dieser beiden Klassen 
in Polymerie resp. Metamerie begründet sei, erwies sich als nicht zutreffend. — & Lehrbuch d. 
allgem. Chem. II, (2) 440, vergl. auch K. Schaum, Arten d. Isomerie. Marburg 1897. — * W. NSRNST, 
Theor. Chem. (4. Aufl.) 98. 
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Der Schnittpunkt zweier Dampfdruckkurven polymorpher Körper ist der 
Umwandlungspunkt; der Unterschied der enantiotropen und monotropen Körper 
beruht nur auf der gegenseitigen Lage der Schmelz- und Umwandlungspunkte. 
Die Fig. 3 gilt für die monotropen Körper, Fig. 4 fiir die enantiotropen.* 

Im allgemeinen verhalten sich weitaus die meisten Körper so, es könnte 
aber doch Körper geben (dazu gehören vielleicht Augit und Hornblende), bei 
denen der Umwandlungspunkt tiefer liegt und nicht wie es die Theorie erfordert; 
andererseits kann es solche geben, bei denen überhaupt keine Umwandlung 
stattfindet * 

W. Ostwald hat auch auf die Möglichkeit der mehrfachen Durchkreuzung 
der Dampfdruckkurven verwiesen, weit unterhalb des Schmelzpunktes könnte dann 
ein Temperaturgebiet liegen, in welchem der amorphe Körper Beständigkeit hat. 

Einteilung G. Tammanns. — G. Tammann" erachtet die Einteilung 
O. Lehmanns fiir unzureichend, insbesondere mit Rücksicht auf das Verhalten 
polymorpher Körper bei hohem Drucke. Es gibt auch Kristalle, die in ein und 
demselben Zustandsfelde so stabil sind, daß man sie ihrer Stabilität nach nicht 
unterscheiden kann, solche Kristalle sind bei höherer Temperatur enantiotrop, 
bei niedrigen Temperaturen befinden sie sich im Pseudogleichgewicht. Zur Ein- 
teilung polymorpher Körper zieht G. Tammann die Stabilität der Kristallarten 
heran, und unterscheidet i) Kristalle, die in einem gewissen Zustandsfelde absolut 
stabil sind. 2) Kristalle, die kein Zustandsfeld absoluter Stabilität haben. 
3) Kristalle, die in einem und demselben Zustandsfelde so stabil sind, daß man 
sie der Stabilität nach nicht unterscheiden kann. Die letzteren können in 
O. Lehmanns Systematik nicht untergebracht werden. 

Unterschiede polymorpher Modifikationen. 

Wir kennen sowohl polymorphe Körper, welche verschiedenen Symmetrie- 
grad haben, als auch solche, welche sich nur durch verschiedene Kristallreihe, 
also verschiedenes Achsenverhältnis, von einander unterscheiden. E^ kann also die 
Polymorphie sich durch verschiedene Kristallklassen oder innerhalb derselben 
durch verschiedene Formenreihe äußern. 

Weitere Unterschiede beziehen sich auf Dichte, Härte, optische Konstanten, 
Farbe, dann auf Verschiedenheit der Löslichkeit, der Lösungs- und Oxydations- 
wärmen, spezifischen Wärmen, Schmelzpunkte, Leitfähigkeit.* Die Kristallisations- 
geschwindigkeiten sind verschieden. 

Löslichkeit — Die hylotropen Substanzen haben im Umwandlungspunkte 
die gleiche Löslichkeit, außerhalb derselben muß sie verschieden sein und die 
beständigere Form die kleinere Löslichkeit haben.* Die Lösungslinie 
eines Stoffes, der eine polymorphe Umwandlung erleidet, muß bei der Umwand- 
lungstemperatur einen Knick haben. Das Verhältnis der Löslichkeit der beiden 
Formen ist von der Natur des Lösungsmittels unabhängig, van't Hoff* formu- 
liert dies in folgender Weise: Polymorphe Modifikationen haben ein konstantes, 
dem Quotienten der Maximaltensionen entsprechendes Löslichkeitsverhältnis, falls 
es sich um Lösungsmittel handelt, die so wenig aufnehmen, daß die Gesetze 
der verdünnten Lösungen anwendbar sind, er leitet es ab von der Beziehung 



1 Da diese Untcrscheiduog auch für Mineralogen wichtig, teile ich die in vielen Werken 
reproduzierte graphische Darstellung nochmals mit (nach W. Ostwald, II, (2) 443). — 2 H. W. Bak* 
HUls-RoozEBOOM , Heterogene Gleichgewichte I, p. 178. — 8 1. c, p. loi. — ^Bezüglich des 
Leitvermögens wissen wir, dafi polymorphe Verbindungen entsprechend ihrer Löslichkeit in dieser 
Hinsicht sehr verschieden sind, nach J. Beijerinck scheint in der Regel der bessere Leiter die bei 
höherer Temperatur entstandene oder stabile Modifikation einer monotropen Substanz zu sein. 
Bei enantiotropen Körpern besitzt die bei gewöhnlicher Temperatur labile Form anscheinend 
auch den geringsten Widerstand. (J. Beijerinck, N. J. f. Min. Beil. Bd. XI, 470.) — 5 W. Ost- 
wald, AUg. Chcm. 11 (2) 860. — « J. H. van't Hoff, Vorlesungen 2. Heft 130. 
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worin bedeuten / C den natürlichen Logarithmus der Löslichkeit, Q die Lösungs« 
wärme pro g-Molekül und T die absolute Temperatur. Es ergibt sich 
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wobei das zweite Glied unabhängig vom Lösungsmittel eine konstante Größe ist 

C 
und worin -* das Verhältnis der Löslichkeiten der beiden polymorphen Modifi- 

kationen, P ihre Umwandlungstemperatur und q die Umwandlungswärme der 
einen Form in die andere, d. h. den Unterschied ihrer Lösungswärmen bedeuten. 

Beständigkeit der Kristallarten. — Nach W. Ostwald* wird beim 
Übergang eines Zustandes in einen stabileren nicht der unter den vorhandenen 
Verhältnissen stabilste aufgesucht, sondern der nächstliegende. Die Reihenfolge 
der Beständigkeit der verschiedenen Formen eines Stoffes ist durch die Werte 
seiner freien Energie (d. i. das Arbeitsvermögen bei konstanter Temperatur) be- 
stimmt, dergestalt, daß die Form mit der größten freien Energie die geringste 
Beständigkeit hat, und umgekehrt; die Reihenfolge der freien Energie läßt sich 
nun am einfachsten durch die Konzentration in einer zweiten Phase von ver- 
änderlicher Konzentration, also im Dampfe oder in einer Lösung, feststellen, 
daher hat die Form mit dem größten Dampfdruck oder der größten Löslichkeit 
die größte freie Energie. 

Nach J. H. VAN*T Hoff* ist die in höherer Temperatur stabile Fonn die- 
jenige mit größerer spezifischer Wärme und mit geringerer Dichte, dies ist auch 
bei den Umwandlungen der Elemente oder polymorphen Verbindungen zu beachten. 

Kritischer Punkt bei polymorphen Formen. — Nach W. Ostwau) 
läßt sich bei Verfolgung der Temperatur-Druck-Kurve auch bei polymorphen 
Körpern das Auftreten eines kritischen Punktes erwarten, welcher jedoch über 
oder unter dem kritischen Schmelzpunkt gelegen sein kann. Bei Annäherung 
an jenen Punkt würden die spezifischen Volume beider einander näher kommen, 
die Kristallform und die Symmetrieverhältnisse aller Eigenschaften müßten über- 
einstimmen, aus weniger symmetrischen Arten würden symmetrische entstehen und 
die Umwandlungswärme müsste gleichzeitig Null werden.' Danach würden alle 
Kristalle bei Annäherung an diesen Punkt isotrop werden. 

Beziehungen zwischen Stabilität und Symmetrie der Kristalle. — 
Die Tatsache, daß von zwei heteromorphen Modifikationen eines Stoffes in der 
Natur die eine unter gewöhnlichen Druck- und Temperaturbedingungen die weil 
häufigere, also anscheinend stabilere ist, hat Vergleiche zwischen diesen stabileren 
Modifikationen und den weniger stabilen bezüglich der Kristallfonn angeregt. Man 
kann nun allerdings die Beobachtung machen, daß reguläre Kristallarten (z. B, 
bei FeSg, ZnS, As^Oj, SbjiO.^,) und überhaupt solche von höherer Symmetrie 
stabiler sind, und zwar bei gewöhnlicher Temperatur und Druck, auch ihre Dichte 
ist oft größer. 

Nach R. Prendei,** zeigen bei dimorphen Modifikationen die mehr sym- 
metrischen eine große Stabilität, was er aus der Häufigkeit des Vorkommens 
regulärer und überhaupt höher symmetrischer Kristalle gegenüber den weniger 
symmetrischen desselben Stoffes zu erklären versucht, er betont auch, daß der 
Dimorphismus im Mineralreiche am meisten unter denjenigen Arten verbreitet 



1 Z. f. phys. Ch. XXII, 1897, p. 307. — '- J. H. Vx\n't Hoff, Festschrift L. Boltzmamn 
p. 239. — 8 Allg. Chem. II, 426. — * Vergl. jedoch damit die Reihenfolge J. Beckenkamp's unten. 
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ist, bei denen eine Modifikation im tesseralen System kristallisiert, er bringt dies 
in Zusammenhang mit dem Gesetz von P. Curie, das diejenigen Gestalten, 
welche einer Kugel näher stehen, die stabileren seien. Doch läßt sich ein all- 
gemeines Gesetz bezüglich Stabilität und Symmetrie nicht aufstellen.* 

Auch bezüglich des Zusammenhanges der Symmetrie einer Kristallart und 
den Temperaturen ihres Stabilitätsfeldes wurden Vermutungen gemacht. Sehr 
oft steigt mit der Temperatur die Symmetrie des Körpers, z. B. bei den 
Nitraten von Kalium, Ammonium, Thallium, bei Leucit und Boracit, in anderen 
Fällen, wie beim Schwefel, findet das umgekehrte statt. 

In der Natur ist deuüich ein Streben nach höherer Symmetrie zu beobachten, 
es zeigt sich dies nicht bloß in den pseudosymmetrischen Kristallen und auch 
nicht bloß in dem Bestreben vieler Kristalle durch polysynthetische Zwillings- 
bildung Komplexe von höherer Symmetrie nachzuahmen, sondern auch die 
Chemie lehrt schon seit längerer Zeit, daß in vielen Fällen, wo mehrere isomere 
Verbindungen in einem gewissen Prozesse gleichzeitig entstehen können, öfters 
die mehrsymmetrischen Moleküle bevorzugt erscheinen, und in größerer Menge 
entstehen. (F. Jaeger.*) 

Nach J. Beckenkamp' läßt sich bei polymorphen enantiotropen Umwand- 
lungen eine Stufenfolge beobachten, derart, daß bei Temperaturerhöhung die 
höhere Stufe begünstigt wird. Die Reihenfolge ist: i. rhombisch, 2. monoklin, 
3. triklin, 4. tetragonal, 5. hexagonal, 6. regulär. 

Enantiotrope Körper. 

Charakteristisch für polymorphe Körper ist die Umwandlungsfahigkeit, 
welche nur einseitig oder auch umkehrbar sein kann; durch geringe Temperatur- 
veränderung kann Umwandlung der einen Form in die andere stattfinden. 

Nur bei enantiotropen Stoffen kann ein Gleichgewicht zwischen zwei festen 
Formen bestehen. Der Umwandlungspunkt* ist der, bei welchem zwei feste 
Formen nebeneinander bestehen können, wie beim Schmelzpunkt die feste und 
die flüssige Phase. Die Geschwindigkeit, mit welcher die Umwandlung statt- 
findet, ist bei verschiedenen Stoffen sehr verschieden, sie ist im allgemeinen 
kleiner als beim Übergange vom festen in flüssigen Zustand. Manche Körper 
zeigen mehrere Kristallphasen, von denen einzelne zu einander enantiotrop, andere 
gegenseitig monotrop sind, wie dies bei Schwefel stattfindet. 

Wärmeerscheinungen bei der Umwandlung. 

Bei dem Druck von i Atmosphäre vollzieht sich der Übergang aus der 
bei niederer Temperatur stabilen Form in die bei höherer stabile unter Wärme- 
absorption, der umgekehrte Vorgang unter Wärmeentwicklung, in letzterem Fall 
hat die neue Modifikation zumeist geringere spezifische Wärme und höheres 
spezifisches Gewicht. Ammoniumnitrat gibt bei dem Übergang vom regu- 
lären System in das rhomboödrische bei 124* eine Wärmeentwicklung von 1 1,86 cal. 
pro kg, bei 82,5® wird es rhombisch unter Abgabe von 5,33 cal., bei 31 ^ rhombisch 
unter Abgabe von 5,02 cal., nach M. Bellati und R. Romanese,^ vergl. auch 
G. Tammann, 1. c, p. 300. 

Bei der gegenseitigen Umwandlung treten Volumänderungen auf, die 
aber keiner Regel folgen. Bei enantiotropen Körpern ist die eine oder die 
andere Art stabil je nachdem die Temperatur unter oder über der Umwandlungs- 
temperatur liegt; über der Umwandlungstemperatur tritt Wärmebindung, unter 



1 Z. f. Krist. 1890, 480. — 2 F. M. JAEGER, Z. f. Krist. 38, p. 592, 1903. — » Z. f. 
Krist. 36, 1902. — 4 Von einem Umwandlungspunkt kann man nach O. Lehmann nur bei 
enantiotropen Körpern sprechen (flüssige Kristalle). — fl Atti Istituto Vencto 6, 105 1, 7, 105 1. 
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derselben ist die Umwandlung mit Wänneentbindung verbunden. Man kann 
aber die Umwandlungstemperatur in beiden Richtungen überschreiten imd wie 
bei dem Schmelzen und Erstarren kann man Überkaltung, schwer Überhitzung her- 
beiführen, so gelingt es schwerer, rhombischen Schwefel zu überhitzen. (D. Gernez.) 
Falls mehr als zwei enantiotrope Formen vorkommen, kann es metastabile 
Umwandlungspunkte geben, obgleich sie bisher nicht beobachtet sind. * 

Methoden zur Bestimmniig der Umwandlnngstemperatttr zweier poly- 
morphen Modifikationen. 

Bakhuis Roozeboom^ teilt die Methoden zur Bestimmung der Umwandlungs- 
temperatur in zweierlei Arten: Differenzmethpden und Identitätsmethoden. 
Unter ersterer Kategorie versteht er solche, die darauf abzielen, eine physikalische 
Eigenschaft diesseits und jenseits der Umwandlungstemperatur zu bestimmen und 
durch die plötzliche Änderung, welche diese bei der Umwandlimg erfahrt, den 
entsprechenden Punkt zu bestimmen. 

Die zweite Art von Methoden geht davon aus, daß bei der Umwandlungs- 
temperatur beide polymorphen Formen im Gleichgewicht sind, man wird diese 
Temperatur daran erkennen, daß das Umwandlungsbestreben der beiden Formen 
daselbst Null oder ihre Wirkung nach außen (Potential) gleich geworden ist.^ 

Die Methoden selbst sind die thermische, optische Methode, die Lös- 
lichkeitsmethode, die dilatometrische und die elektrische Methode. Bei 
Mineralien kommen vorwiegend nur die optische und die dilatometrische in Betracht, 
letztere ist bisher nur bei wenigen Mineralien in Anwendung gekommen. Die 
Löslichkeitsmethode ist nur in seltenen Fällen anwendbar, ebensowenig wie die 
thermische und auch die elektrische ist bisher nur in wenigen Fällen versucht 
worden, da die Mineralogen sich bisher nur mit der optischen Methode be- 
gnügt haben, immerhin würde vielleicht gerade die Anwendung der anderen 
Methoden mitunter von Nutzen sein. 

Die thermische Methode gründet sich auf die Energiediflferenz beider 
Arten. M. L. Frankenhei^t wendet die Verzögerung im Gange der Abkühlung zum 
Aufsuchen des Um Wandlungspunktes auf. Die unter der Umwandlungstemperatur 
stabile Form geht in die andere unter Wärmeverbrauch und umgekehrt die Form, 
welche oberhalb der Umwandlungstemperatur stabil ist, in die zweite unter Wärme- 
entwicklung über. So fand W. Hittorf* bei Cu^S und AggS bei Temperaturen 
von 105® und 175® Umwandlungen, die man auf optischem Wege nicht be- 
obachtet. Die Umwandlung von KNOj, NH^NOs haben auf diese Weise 
M. Bellati und R. Romanese studiert. "^ 

Bei Mineralien dürfte sie selten zur Anwendung gelangen. 

Die dilatometrische Methode ist von Le Chatelier** bei den Modi- 
fikationen der Kieselsäure (SiOg) angewandt worden, es wurde die lineare Vo- 
lumenänderung geraessen, L. T. Reicher' wendet das Dilatometer beim Schwefel, 
W. Meyerhoffer® bei Borazit an. 

Optische Methode. 

Von Mineralogen ist bisher vorherrschend diese angewandt worden, insbe- 
sondere seit O. Lehmann* durch sein Kristallisationsmikroskop sie zu einer ge- 
nauen machte. Eine sehr praktische Vorrichtung rührt von W. Schwarz ^^ her. 
Durch die Anpassung eines elektrischen Ofens an das gewöhnliche von Minera- 

1 ROOZEBOOM 1. C, p. 156. — 2 1. c., p. 112. — 5 ROOZEBOOM 1. C. 121. — * Pogg. 

Ann. 84, 1851, I. — 5 Atti Istituto Veneto 6, 1051, 7, 1051. — «CR. 1889, 97. — 7 Z, f. 
Krisl. 8, 1884, 593. — 8 Z. f. phys. Chem. XXIX, 664, 1899. — » Molekularphysik I, 149. — 
!• Umkehrbare Verbindungen. Inaug. Dissert. Göttingen 1895. 
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logen gebrauchte Mikroskop habe ich * es ermöglicht, die Umwandlungstemperatur 
auch bei Temperaturen bis zu 1200*^ zu bestimmen (vergl. p. 130). 

Bei der optischen Methode beobachtet man direkt die Umwandlung durch 
Änderung der Kristallform, durch die optischen Eigenschaften: Auslöschung, 
Doppelbrechung, mitunter sogar Änderung der Zirkularpolarisation, wie sie Le 
Chatklier* bei Quarz beobachtete. Auch in der Farbe, im Brechungsquotienten 
sind Unterschiede zu beobachten. 

Es gibt eine Anzahl Substanzen, welche bei einer bestimmten Temperatur 
eine Umwandlung ihrer optischen Eigenschaften zeigen, ohne ihre Kristallform 
zu ändern, z. B. Borazit, Leucit, Leadhillit. Bei Abkühlung zeigen sie dann 
wieder optische Erscheinungen, wie sie der ursprünglichen Form entsprechen. 
Solche gehören zu den enantiotropen. 

Die elektrische Methode durch Bestimmung der Leitfähigkeit wurde 
durch W. HiTTORF* beiAgg S und CugS angewandt, wobei bei 175° resp. 105^ eine 
plötzliche Zunahme der Leitfähigkeit eintrat; durch M. Bellati und G. Lüssana 
wurde ähnliches bei den entsprechenden Seleniden gefunden.* Eine andere 
Methode von E. Cohen* dürfte für Mineralien wenig in betracht kommen. 

Die Löslichkeitsmethoden. Die Umwandlungstemperatur wird durch ein 
zugefügtes Lösungsmittel nicht geändert, da bei dieser Temperatur die Löslich- 
keiten beider Modifikationen gleich sind. Eine Anwendung dieser Methode bei 
Mineralien ist mir nicht bekannt. 

Verhalten der monotropen Stoffe. 

Bei diesen ist die eine Form immer stabil, die andere dagegen stets weniger 
stabil, es entsprechen also die monotropen Körper der ersten Klasse in G. Tam- 
MANNs Einteilung. Die weniger stabile Form hat den höchsten Dampfdruck, 
ihr Schmelzpunkt liegt niedriger als der der stabilen. 

Von den beiden Formen hat die stabilere Form die kleinere Löslichkeit, 
und zumeist größere Dichte, von letzterem gibt es Ausnahmen, da unterhalb 
einer Umwandlungstemperatur die metastabile Phase die dichtere sein kann. Die 
stabilere Form hat größere Schmelzwärme.® 

Die früher erwähnte Regel W. Ostwalds bezüglich der Lage der Schmelz- 
punkte und des Umwandlungspunktes stimmt auch mit der Umwandlungsge- 
schwindigkeit der metastabilen Form überein. Unterhalb einer gewissen Indifferenz- 
temperatur verhalten sich beide Modifikationen gleichgiltig gegeneinander, selbst 
bei inniger Berührung; erwärmt man über diese Temperatur, so schreitet die 
Umwandlung, falls beide Modifikationen im Kontakt sind, um so rascher weiter, 
je mehr man erhitzt; erhitzt man die beiden Modifikationen isoliert über die 
Indifferenztemperatur, so ist eine gewisse Überhitzung möglich,' durch Ritzen oder 
Erschüttern kann die Umwandlung eingeleitet werden. 

Die Umwandlung der labilen Form in die stabile ist mit Wärmeentwicklung 
vorhanden, weil sie eine Umwandlung unterhalb einer Umwandlungstemperatur 
ist; solche Fälle, wo Wärme frei wird, sind beobachtet. Die Geschwindigkeit 
der Umwandlung kann sehr verschieden sein, in der Nähe des Umwandlungs- 
punktes ist sie sehr groß, bei tiefer Temperatur ist sie fast Null, aber auch bei 
mittlerer Temperatur kann dies eintreffen, z. B. bei Hexachlorketodihydrobenzol,® 
bei welchem jahrelang die beiden monotropen Substanzen in Berührung stehen 
können, ohne daß Umwandlung eintritt, ähnliches dürfte auch bei Mineralien der 
Fall sein, z. B. bei CaCO.,. Solche gehören wohl zu den Pseudogleichgewichten. 

1 Anz* d. K. Akad. Wien 1903, 17. Dez. — 2 C. R. 1889, 97. — 3 Pogg. Ann. 84, i, 
1851. — * Atti dcl Istituto veneto etc. 6, 189. — & Z. f. Elektrochemie 6, 1899, 85, — 
« H. W. Bakhvis-Roozeboom, 1. c, p. 163. — * O. Lehmann, 1. c, p. 193. — ^ K. Schaum, 
1. c, p. 219. 



2 g Polymorphie. 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit polymorpher Körper wächst auch mit der 
Unterkühlung, um später wieder abzunehmen. 

Bei enantiotropen Stoflfen bekommt man beim Abkühlen von Schmelzen 
zumeist die bei höherer Temperatur stabile Form, bei monotropen kann oft 
zuerst eine Form mit niedrigerem Schmelzpunkte auftreten, dies hängt mit dena 
Kristallisationsvermögen und der Kristallisationsgeschwindigkeit zusammen, wenn 
diese für die stabile Form sehr viel größer sind, wie für die weniger stabile, 
so wird letztere kaum auftreten. Bei geringerem Unterschied kann bei rascher 
Abkühlung aber letztere sich abscheiden, wenn die Umwandlungsgeschwindigkeit 
in Bezug auf die beständige Form genügend klein ist.' 

Der Satz W. Ostwalds, daß beim Verlassen eines unbeständigen Zustandes 
ein Körper nicht den beständigsten, sondern den zunächst beständigen aufsucht, 
hat zwar nach H. W. Rogzeboom nicht allgemeine Gültigkeit, trifft aber doch in 
den meisten Fällen zu. 

Nach R. ScHENCK^ läßt sich auch bei monotropen Modifikationen der Um- 
wandlungspunkt durch Benützung der Schmelzwärme und der auf Seite 19 er- 

wähnten J. H. van't HoFFSchen Formel der Gefrierpunktsveränderung z/ = • 02 

ermitteln, wenn die Schmelzpunkte nicht sehr weit von einander entfernt sind für 
beide Modifikationen, und wenn der Umwandlungspunkt in der Nähe des Schmelz- 
punktes liegt. 

Pseudogleichge wicht. Die Umwandlungen polymorpher Körper treten, 
wie wir gesehen haben, bei bestimmter Temperatur und bestimmten Druck 
plötzlich ein. Auf Gleichgewichtskurven, die sich über ein sehr großes Tem- 
peraturintervall erstrecken, kann die Reaktion bei niedrigeren Temperaturen mit 
geringerer Geschwindigkeit eintreten. Es geht die Gleichgewichtskurve allmählich 
in ein Zustandsfeld über, auf dem beide Phasen stabil erscheinen, die zwei 
Phasen sind auf dem Zustandsfeld der Pseudogleichgevvichte als in langsamer 
Umwandlung begriffen aufzufassen. 

Einen solchen Fall beschreibt G. Tammann* beim Phenol, die Umwand- 
lungskurve der beiden Kristallarten ist bis gegen 30** eine Kurve reversiblen 
Gleichgewichts, bei niedrigeren Temperaturen spaltet sie sich in ein Bündel 
von Kurven; zwischen den Limitkurven ist ein Zustandsfeld, in welchem zwei 
Phasen in engster Berührung mit einander lange Zeit koexistenzfahig sind. 

Nach H. W. Bakhuis-Roozeboom gibt es pseudomonotrope Körper die 
keinen Umwandlungspunkt in der Richtung höherer Temperaturen aufweisen. 

Vielleicht gehören hierher polymorphe Arten, die sich gleichzeitig in einer 
Lösung bilden.^ 

Um nun bei polymorphen Kristallarten oder auch bei einem Körper, der 
in einer amorphen und in einer kristallisierten Phase vorkommt, zu entscheiden, 
ob ein ähnlicher Fall wie bei Phenol vorliegt, muß nach G. T abimann gezeigt 
werden, daß sich bei Erhöhung des Druckes die dichtere Phase bildet, und daß 
bei Erhöhung der Temperatur bei kleinen Drucken die dichtere Phase in die 
weniger dichte übergeht. 

Auch in der Natur gibt es Stoffe, welche bei gewöhnlicher Temperatur 
in zwei Modifikationen vorkommen, und die mit einander in Berührung sein 
können ohne sich umzuwandeln; bei Erhitzung der dichteren Form geht sie in 
die weniger dichte über, ohne daß eine umgekehrte Umwandlung bei der Ab* 
kühlung eintreten konnte ; das wären also pseudomonotrope Stoffe, zu diesen rechnet 
H. W. Rogzeboom Diamant und Graphit, vielleicht gehören hierher Calcit und 
Aragonit. J. H. van*t Hoff ist der Ansicht, daß bei solchen Körpern, bei denen 



1 H. W. Bakhuis-Rdozebocm, 1. c, p. 163. — 2 z. f. phys. Chemie XXXIII, 1900, 
P- 445- — 5 1. c. p. 108. — < Z. f. Krist. 1904, 38, 501. 
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die Umwandlungsgeschwindigkeit null ist, in ihrer Härte ein Grund dieses Ver- 
hahens gelegen ist. 

Blnflaß des Dmckes auf die Umwandlang polymorpher Körper. 

Die Umwandlungstemperatur zweier polymorpher Körper ist vom Drucke 
abhängig, je nachdem Volumen venninderung oder Vergrößerung stattfindet, wird 
die Umwandlungstemperatur fallen oder steigen. Bei gewöhnlicher Temperatur 
wandelte W. Spring durch Druckerhöhung monoklinen Schwefel in rhombischen um, 
dieser Zustand bleibt dann auch bei der Rückkehr zu niedrigen Drucken bestehen.* 

Da der Unterschied monotroper und enantiotroper Körper von der Lage 
des Umwandlungspunktes zur Schmelzkurve abhängt und jener bei Druckänderung 
verschoben wird, so könnte ein Körper je nach dem Druck monotrop oder enantio- 
trop sein. Der Einfluß des Druckes auf die Umwandlungstemperatur ist von dem 
Verhalten des Körpers abhängig, ob nämlich die Umwandlung mit einer Volumen- 
verminderung oder umgekehrt mit einer Vergrößerung des Volumen verbunden ist, 
im ersteren Fall würde die Umwandlungstemperatur sinken, im zweiten steigen; 
wir haben also ganz dieselben Verhältnisse wie beim Schmelzen eines festen 
Körpers. Man hat auch hier die Formel 

dT__Jv_T 

dp~~T~ 

anzuwenden, wobei q die Umwandlungswärme und Jv die Volumenzunahme 
bei der Umwandlung, T die Umwandlungstemperatur und / den Druck bedeuten. 
Der Schwefel zeigt nach L. Th. Reicher' eine Erhöhung der Umwandlungs- 
temperatur von rhombischen in monoklinen Schwefel von 0,05® per Atmosphäre. 
Dies stimmt vollkommen überein mit der Formel 

T- — 24,25 ,;^^ ^ 
dp 1000 q 

iS und % sind die spezifischen Volumina des monoklinen und rhombischen 
Schwefels bei der Umwandlimgstemperatur 7^= 273 -j- 95,6®, n — % = 0,0126 ccm, 
q ist die bei der Umwandlung von i g Schwefel absorbierte Wärme im Kalorien 

= 2,52 Kai.,» daraus wird —- = 0,045® (vergl. p. 32). 

dp 

J. MoROSEWicz* will aber durch den Einfluß des Druckes, welchen in 
einem Glasofen die höheren Glasteile auf die unteren ausüben, Verschiedenheiten 
in der Mineralausscheidung bei dimorphen Varietäten, z. B. WoUastonit und hexa- 
gonalem Kalksilikat erklären. Es ist aber kaum anzunehmen, daß ein so geringer 
Druck, der nicht einmal einer Atmosphäre gleichkommt, solche Unterschiede 
hervorbringen kann, wohl aber ist die Ausscheidungstemperatur maßgebend. WoU- 
astonit hat im Gemenge mit Fluorcalcium einen geringeren Schmelzpunkt als 
WoUastonit allein, ebenso scheidet sich aus einem Gemenge von kieselsaurem 
Natron und borsaurem Calcium WoUastonit bei niedriger Temperatur aus.* Der 
Druck ist hier einflußlos. 

W. Nernst*^ hat die Meinung ausgesprochen, daß unter dem ungeheuren 
Druck erkaltender Gesteine Modifikationen entstehen konnten, deren Darstellung 
im Laboratorium bisher nicht gelang, weil man die Bedingungen ihrer Bildung 
nicht herzustellen vermochte. 

G. Tammann hat ebenfalls die im Innern der Erde vor sich gehenden Um- 
wandlungsvorgänge polymorpher Kristallarten im Auge, wenn er die bei der 



1 Vergl. H. W. Bakhuis-Roozbboom, h c, p. 140. — 8 Z. f. Krist. 8, 1884, 593. — 
> Vergl. p. 32 die Bestimmungen G. Tammanns an Schwefel. * ^ Min. Mitt. 1899. — 5 Hussak, 
Sitz.- Her. d. niederrh. Ges. Bonn 1887. — - < Th. Ch. III. Aufl., p. 585. 
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Umwandlung eintretende Volumenänderung als Ursache von Erdbeben in Betracht 
zieht, hierzu ist aber zu bemerken, daß gerade bei Silikaten polymorphe Um- 
wandlungen nicht häufig sind, wenigstens bei jenen, welche die Hauptmasse der 
Gesteine bilden, eher dürfte an hylotrope Umwandlungen, wie beim Zerfall des 
Granats (siehe p. 158) oder bei der Bildung von Zoisit zu denken sein, auch 
bei Augit und Hornblende wäre polymorphe Umwandlung möglich. (Über einen 
etwaigen Einfluß der Bildung polymorpher Kristallarten bei der Abkühlung eines 
Erdkörpers siehe Kap. XIV, p. 150). 

Pseudosymmetrische Stoffe. — Außer den polymorphen Körpern, die 
sich durch Kristallform, Härte, Dichte, Löslichkeit, Schmelzpunkte etc. unter- 
scheiden, kennen wir noch Körper, die nur kristallographische Unterschiede zeigen, 
sonst aber vollkommen ident sind, sie können nicht mit den polymorphen identi- 
fiziert werden; G. Wyrouboff hat sie als pseudosymmetrische bezeichnet, man 
kann sie auch geometrisch isomere nennen. Statt eines diskontinuierlichen 
Überganges, wie ihn die polymorphen Körper zeigen, tritt bei ihnen ein stetiger 
Übergang auf, der Unterschied bezieht sich aber nur auf die Kristallform; solche 
Körper sind aber auch schwer von den wirklich polymorphen zu unterscheiden, 
da auch solche bezüglich ihrer physikalischen Eigenschaften sich wenig unter- 
scheiden können.' Zu den pseudosymmetrischen gehört auch der Kalifeldspat 
KAlSigOg. F. Groth bezeichnet solche Körper als polysymmetrische (s. Nachtrag). 

Eine solche merkwürdige Art polymorpher Körper beschreibt B. Gossnbr bei 
den Sulfaten : HTl^ (SO J, und HI^ (SO^), sowie H (NH^), (SO J^, welche unter- 
einander isodimorphe sind. Sie zeigen sich in zwei Kristallarten, monoklin bei 
Zimmertemperatur, trigonal bei erhöhter Temperatur. Der Verlauf der Umwandlung 
zeigt jedoch einen stetigen Übergang; bei dem Ammoniaksalz beginnt die Zwillings- 
lamellierung bei 50° und schreitet mit der Temperatur langsam weiter, der Grad 
der Verzwilligung ändert sich mit der Temperatur. Diese Körper sind keine 
polymorphen, sondern pseudosymmetrische. Die Umlagerung kann durch Tem- 
peratur- oder Druckänderung bewirkt werden. 

Optisch-Isomere. Viele Körper zeigen nur in Lösung Unterschiede be- 
züglich der Zirkularpolarisation; was die eigentlich optisch isomeren anbelangt, 
die sich nur in ihren Lösungen durch den Sinn der Drehung unterscheiden, so 
liegt deren Untersuchung außerhalb unseres Gebietes. 

Zu den optisch isomeren rechnet jedoch F. Wallärant * solche Mineralien, 
welche keine Unterschiede der geometrischen Symmetrie zeigen, aber bezüglich 
der Zirkularpolarisation sich unterscheiden, dies wären also rechts drehender Quarz 
und links drehender, (auch Zinnober). Weiter rechnet er dazu Orthoklas mit 
symmetrischen und normalsymmetrischen Axen. 

Einfluß der Lösungsgenossen auf die Entstehung polymorpher Formen. 

Die Bedingungen, welche die eine oder andere Kristallart erzeugen können, 
sind meist in der Temperatur zu suchen, doch gibt es auch andere Einflüsse: 
die Beschaffenheit des Mediums, aus dem sie in wässerigen Lösungen kristallisieren, 
was auch, obwohl seltener, für Schmelzen gelten kann. Insbesondere hat man bei 
wässerigen Lösungen in den Lösungsgenossen einen Einfluß gefunden, wie 
die bei Calciumkarbonat zuerst durch G. Rose konstatiert wurde (vergl. Kap. XIV 
über den Einfluß der Lösungsgenossen). Auch das Lösungsmittel, ebenso die 
Konzentration selbst, kann den Untersuchungen von W. Müthmann' zufolge von 
Einfluß sein. 



1 B. Gossner, Z. f. Krist, 37, 1903; vcrgl. Nachtrag. — 2 Bull. soc. min. 1898, 
21, p. 188. — > Z. f. Kryst. 1890, 17; vergi. auch A. Arzruni, 1. c, p. 64. 
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Beispiele aus dem Mineralreich. 

Schwefel. 

. Schwefel kommt in der Natur nur in zwei Formen vor, der stabilen rhom- 
bischen von größerer Dichte 2,07 und der labilen monoklinen (Dichte 1,98), 
letztere ist aber nur ganz ausnahmsweise beobachtet worden, sie ist die löslichere. 

Die übrigen Schwefelmodifikationen kommen in der Natur nicht vor, ihre Zahl 
scheint sehr groß zu sein. R. Brauns erwähnt deren noch 8, wovon 6 kristallisierte. 

Die Verhältnisse bei monoklinen und rhombischen Schwefel wurden von 
L. Th. Reich£R| D. Gernez, P. Duhem u. a. genau studiert.* Über die Umwandlungs- 
geschwindigkeit vergl. die Arbeiten von D. Gernez. 

Rhombischer Schwefel kann sich in der Natur sowohl aus Lösungen als auch 
aus Schmelzfluß und durch Sublimation bilden. Der Umwandlungspunkt liegt bei 
der Umwandlung des monoklinen in rhombischen Schwefel bei 95,6® C, kann 
aber überschritten werden. 

Monokliner Schwefel geht allmählich spontan in rhombischen über, unter 
Druck geht monokliner Schwefel bei gewöhnlicher Temperatur in rhombischen über. 

R. Brauns* hat neue Beobachtungen 
an Schwefel angestellt und unterscheidet 
8 Modifikationen: i) rhombischer octaöd- 
rischer, 2) monokliner prismatischer, 3) kon- 
zentrisch-schaliger, 4) radialfaseriger mono- 
kliner (soufre nacr^, D. Gernez), 5) radial- 
faseriger rhombischer, 6) . trichitischer, 
7) monokliner in sechseckigen Täfelchen (M. 
Muthmann), 8) rhomboedrischer (R. Engel). 

Hierzu kommen noch zwei amorphe 
Modifikationen, dann noch die durch ihre 
Dampfdichten unterschiedenen, nebenein- 
ander im Gleichgewicht auftretenden Arten 
des Schwefeldampfes. Von den aus Schmelz- 
fluß kristallisierenden sechs Modifikationen 
sind die beiden ersten enantiotrop, die vier 
anderen mit diesen beiden und z. T. mit- 
einander monotrop. Die Haltbarkeit oder 

Umwandlungsdauer einer der unbeständigen Schwefelmodifikationen, besonders der 
dritten und vierten, hängt davon ab, ob der Schwefel mäßig oder stark über den 
Schmelzpunkt erhitzt ist, und ob er schnell oder langsam gekühlt war. Die Er- 
starrungsgeschwindigkeit hängt nach D. Gernez nicht nur von der Überkaltung, 
sondern auch von der Temperatur ab, zu welcher er erhitzt war, oder wie R. Brauns 
sagt, von dem Zustand des flüssigen Schwefels ab. Die Erstarrungstemperatur hängt 
nach demselben gleichfalls von der Temperatur, zu der der Schwefel erhitzt 
war, und von der Abkühlungsgeschwindigkeit ab.' 

Den Mineralogen interessieren aber nur zwei Kristallarten des Schwefels, 
der rhombische und der monokline, von diesen ist aber nur der erstere in der 
Natur verbreitet, der letztere ist sehr selten und er geht spontan in den rhom- 
bischen über. Beiliegende graphische Darstellung (Fig. 5) zeigt nach H. W. Rooze- 
BOOM die Verhältnisse für rhombischen, monoklinen, flüssigen und dampfförmigen 
Schwefel. O^ ist ein Tripelpunkt für monoklinen, flüssigen, gasformigen Schwefel, 
O^ ein solcher für rhombischen, monoklinen und gasförmigen, im Punkte O^ 

1 Die Literatur findet sich bei K. Brauns, N. J. f. Miner. Beilageband XIII, 1900, 
p, 39 und besonders bei W. Ostwald, Lehrbuch II, (2) p. 449, in welchem sich dne ausführliche 
Darstellung der Verhältnisse beim Schwefel findet. — 2 N. J. f. Min. Bcilageband XIII, 39. 
— • Vergl. W. Ostwald Lehrbuch II, (2) p. 466. 
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treten rhombischer, monokliner und flüssiger zusammen, O^ liegt nach G. Tam- 
MANN^ bei 151® und 1320 kg. (Näheres siehe bei H. W. Roozkboom.^ 

A. FiNDLAY ' gibt für Schwefel folgende Übersicht der vom Standpunkt der 
Phasenlehre möglichen Systeme: 

Bivariantes System. Eine Komponente in einer Phase. 

a) Rhombischer, b) monokliner, c) dampfförmiger, d) flüssiger Schwefel. 
Univariantes System. Eine Komponente in zwei Phasen. 

a) Rhombischer Schwefel und Dampf; 

b) monokliner Schwefel und Dampf; 

c) rhombischer Schwefel und Flüssigkeit; 

d) monokliner Schwefel und Flüssigkeit; 

e) rhombischer und monokliner Schwefel; 

f) Flüssigkeit und Dampf. 

Nonvariantes System. Eine Komponente in drei Phasen. 

a) Rhombischer, monokliner und dampfförmiger Schwefel; 

b) rhombischer, flüssiger und dampfförmiger Schwefel; 

c) monokliner, flüssiger und dampfförmiger Schwefel; 

d) rhombischer, monokliner und flüssiger Schwefel. 

Das Zustandsdiagramm des Schwefels wurde von G. Tammann bis zu Drucken 
von 2325 kg bestimmt. Die Schmelzwärme des monoklinen Schwefels beträgt 
12,5 g-cal., die des rhombischen 15,2 g-cal. 

Die Resultate der Arbeit Tammanns gibt Fig. 6 ; (1-2) ist die Umwandlungs- 
kurve des rhombischen in monoklinen Schwefel, (0 • 2) die Schmelzkurve des 
monoklinen, (0 • 1) die des rhombischen Schwefels.* Die Koordinaten der Um- 
wandlungskurve sind: 

p = 26,87 (/— 95 • 4) — 0,042 (/ — 95 • 4)« 
/ = 95,4 + 0,03725 p + 0,00000 213^«. 

Für Jtf findet er 0,01395. g = 2,678 g-Cal. 

Von amorphem Schwefel haben wir vor allem den in Schwefelkohlenstoff 
löslichen und den darin unlöslichen zu unterscheiden; alle amorphen Schwefel- 
arten sind unterhalb des Schmelzpunktes unbeständig. 

Nach D. P£KAR^ ist sowohl der in CS^ als auch in Schwefelchlorür gelöste Schwefel 
aus 6 oder noch mehr Atomen, wahrscheinlich 8 zusammengesetzt. W.R. Orndorff u. G. L. Terrasse 
bezeichnen den letzteren als zweiatomig (Z. f. phys. Chem. XXXIX, 452, 1902}. Nach K. Schaum 
ist der amorphe Schwefel als chemisch isomer mit dem kristallisierten zu betrachten, es ist kein 
unterktlhlter Schwefel, mit der Umwandlung in amorphen dürfte Dissoziation verbunden sein, wie 
dies fvir den Schwefeldampf bei steigender Temperatur angenommen wird. Sg wandelt sich in 
Sg um (LiBBiGs Ann. 308, 118). 

Nach Al. Smith und W. Holmes® würde dem absolut reinen Schwefel die 
Fähigkeit, amorphen Schwefel zu bilden, abgehen. 

Kohlenstoff. 

Es gibt zwei kristallisierte Modifikationen, regulären Diamant und hexa- 
gonalen (vielleicht monoklinen) Graphit. Eine dritte Art wurde von W. Luzi Graphitit^ 
genannt, doch wäre der Graphitit nach E. Weinschenk® nur eine dichte Varietät 
des Graphits.^ 



1 Kristallisieren und Schmelzen. — ^ l. c, p. 183. — ' Vergl. Handbuch der angewandten 
physikal. Chemie: A. Findlay, Phasenregel u. ihre Anwendungen, 1905, Leipzig bei Barth. 
* Die Details siehe bei G. Tammann; 1. c, p. 273. — 5 Z. f. phys. Chem. XXXIX, p. 452, 1902; 
LÜEBiGs Ann. 308, 118. — « Berl. Her. 35, 1902, 2992. — 7 ßerl. Her. 24, 1891, 4055, 25, 1398. 
— 8 Z. f. Krist. 28, 1897. — • Nach Jaczewskt ist Graphitit leichter verbrennlich als Graphit 
(Explor. geol. et min. du chem. de fer. de Sib^e. 1899, 11 ; Z. f. Krist. 38, 197). 
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W. J. SoLLAS^ findet für Diamant und Graphit folgende Unterschiede: 

Diamant Graphit 

Atomgewicht 12 12 

Spez. Gewicht 3.51 2.28 

Atom-Volumen 3.42 5.25 



Volumen eines Atoms 



3.42 

1.3Ö 
Durchmesser eines Atoms 1.693 



Die spezifischen Wärmen sind: 

Graphit bei —50» 0,114 Diamant bei —50° 0,0635 
„ 1000° 0,467 „ „ 1000<> 0,459 

Die Verbrennungstemperaturen in Sauerstoff sind nach H. Moissan^ für 
Diamant zwischen 820 — 850®, bei Graphit trat Verbrennung bei 570® ein, bei 
einem solchen, welcher aus Diamant durch Erhitzen unter Luftabschluß erhalten 
worden war, erfolgte das Aufglühen bei 690^. Amorphe Kohle oxydierte sich 
bei 230®, bei 345** erglühte sie. 

Bakhuis-Roozeboom ' und G. Tamäiann neigen der Ansicht zu, daß Graphit 
und Diamant pseudomonotrop sind. Diamant geht nach H. Moissan bei 3000^ 
(wahrscheinlich ist diese Temperaturangabe zu hoch gegriffen) in Graphit über. 
Jedenfalls geht schon aus älteren Versuchen hervor, daß der Graphit bei hohen 
Temperaturen die stabile Form ist. Aus Eisen kristallisiert nach H. Moissan 
bei schneller Abkühlung Diamant, bei langsamer Graphit, bei 1000^ ist Graphit 
noch der stabilere Zustand. Das Volumen des Graphits beträgt bei 20®: 0,45 ccm 
pro I g und das des Diamants 0,28 ccm. Bei 18^ ist die Verbrennungs wärme 
zu CO2 für ein Grammatom 

Diamant 94,310 Cal. 
Graphit 94,810 Cal. 

Die Umwandlung von ein Grammatom Diamant in Graphit absorbiert also 
0,5 Cal. Nach M. Berthelot ist demnach die Umwandlungswärme 0,42 Cal. pro i g. 
Diamant wandelt sich niemals außer bei hohen Temperaturen in Graphit um. 

Nach H. Moissan würde der Kohlenstoflf bei genügend hohem Drucke 
als regulärer Diamant kristallisieren, bei niederem aber, im hexagonalem System, 
als Graphit; dies scheint nach den späteren Forschungen aber insofern mehr 
anfechtbar, als auch ohne hohen Druck Diamant entstehen kann, da R. v. Hass- 
LiNGER* Diamanten bei circa 1300" bei gewöhnlichem Druck neben Graphit 
erhielt, ebenso erhielt schon früher J. Friedländer aus einer Schmelze von 
Kohlenstoff und Olivinfels Diamanten. Der Olivinfels ist ein Lösungsmittel für 

Kohlenstoff und erniedrigt den Schmelzpunkt 
auf circa 1300 ^ die Kristallisationstemperatur 
des Diamantes dürfte bei circa 1200 "liegen. 
Da aber daneben auch Graphit entsteht, so 
ist es ungewiß, welches die stabile Form bei 
jener Temperatur ist; da die beiden nicht in 
einander übergehen oder wenigstens die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit sehr klein ist, so 

dürfte die Indifferenztemperatur nicht viel unter 

''^^ ^ 1200° liegen. H.W. Roozeboom gibt dafür 

Fig. 7. die Darstellung Fig. 7. 




1 Proc. Roy. Soc. 1900, 67, 493; Z. f. Krist. 36, p. 82. — 2 C. R. 1902, 135, 921. 
— 3 H. W. RoozEBOuM, Heterogene Gleichgewichte, p. 179. — * Wiener Akad. Sitz.-Ber. 
1903, 588. 
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Nach dieser Auffassung müßte Diamant den niedrigeren Schmelzpunkt 
haben, der unter hohem Druck realisierbar wäre. Die frühere Ansicht, daß 
Diamant nur unter hohem Druck sich bilden kann, halte ich für unrichtig. 

Albert Ludwig' meint, daß bei Rotglut oder unter starkem Gasdruck 
bis 3100 Atm. aus Kohle sich Diamant bildet, entweder bei Rotglut in Gegen- 
wart von Eisen oder ohne dieses erst bei der Schmelztemperatur des amorphen 
Kohlenstoffes. Schmelzflüssige Kohle ist nichtleitend, »daher Diamant«. Es 
wäre aber noch zu beweisen, daß hier wirklicher Diamant vorlag. 

Borazit. 

E. Mallard und Le Chatelier* bestimmten für den Borazit, der bei 
höherer Temperatur regulär, bei gewöhnlicher rhombisch ist, den Umwandlungs- 
punkt mit 265 ^, die Umwandlungswärme zu 4,7 cal pro i g, K. Kroeker® 
letztere zu 2,0 cal. Bei 180° resp. nach letzterer Beobachtung bei 190® würde 
die Umwandlungswärme durch den Nullwert gehen. 

W. Meyerhoffer* hat vermittelst der dilatometrischen Methode konstatiert, 
daß die Umwandlung bei steigender Temperatur unter Zusammenziehung vor 
sich geht. Bei eisenhaltigem Borazit ist nach F. Renne der Umwandlungspunkt 
etwas höher. 

Kieselsäureanhvdrid. 

Wir kennen tetartoedrisch-trapezoedrischen Quarz (spez. Gw. = 2,6), rhom- 
bischen Tridymit (spez. Gw. = 2,28), Christobalit, quadratisch. 

Quarz ist bei niedrigeren Temperaturen stabil, Schmelzpunkt ca. 1600^, 
man hat beobachtet, daß in Silikatschmelzen über 900 ° sich kein Quarz aus- 
scheidet, ebensowenig wie aus seiner eigenem Schmelze. 

Tridymit ist bei hohen Temperaturen stabil und hat die geringere Dichte. 
Schmelzpunkt unbekannt. Quarz wandelt sich bei hoher Temperatur in Tridymit 
um, das Umgekehrte findet nicht statt. 

Vom Tridymit wissen wir, daß er rhombisch ist, aber bei 130^ hexa- 
gonal wird, ob hier wirklich eine weitere Dimorphie vorliegt oder ob es sich nur 
um optische Anomalien handelt, ist unsicher, wahrscheinlich liegen mehrere 
polymorphe Formen vor. Über Beziehungen der Kristallform von Quarz und 
Tridymit siehe J. Beckenkamp, Z. f. Krist. 1901, 34. 

Christobalit, Der quadratische Christobalit wird bei höherer Temperatur 
optisch regulär. Beziehungen zu Tridymit und Quarz sind nicht bekannt, 

Zinnoxyd. 

SnOj kommt außer in der mit Rutil isomorphen quadratischen Form, welche 
die häufigere ist, wahrscheinlich auch in einer dem Anatas ähnlichen und einer 
dem Brookit ähnlichen vor. Nach Michel -Levy und Bourgeois* kann man 
aus Schmelzfluß eine hexagonale Form erhalten. 

Titansäureanhydrid. 

Wir kennen drei Modifikationen von Titansäureanhydrid TiO^: Rutil, 
Anatas und Brookit; erstere beide tetragonal, letzterer rhombisch. Das Achsen- 
verhältnis ist für den ersten a:c =^1: 1,06442, bei dem zweiten <z : r = 1 : 1,7771, 
die spezifischen Gewichte der drei Modifikationen sind 4,25, 3,9, 4. Die 
Kristallarten scheinen monotrop zu sein. Anatas geglüht wird zu Brookit um- 
gewandelt, beide bei sehr hoher Temperatur zu Rutil. Die Umwandlungs- 
temperaturen sind nicht genau bekannt. Bei sehr hohen Temperaturen ist nur Rutil 



1 Chemiker-Zeitung 1903, 25, 1979. — ^ Bull. soc. min. VI, 122. — 8 Göttinger Nach- 
richten 1892, p. 122. — * Z. f. phys. Ch. XXIX, 661. — 5 C. R. 94, 1892, 1365. 
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stabil,^ durch Abkühlen wird er nicht in eine andere Kristallart umgewandelt, 
er ist also die stabilste Form, da er auch in der Natur am häufigsten vorkommt. 
Nach P. Hautefeuille bilden sich Rutil, Brookit, Anatas in dieser Reihen- 
folge bei abnehmender Temperatur. A. Damour konstatierte eine Erhöhung des 
Volumgewichtes von Anatas durch Glühen. A. Schrauf erhielt keinen Rutil 
bei Glühen des Anatases bis zur Rotglut. Bei höherem Druck dürfte Rutil auch 
bei niederen Temperaturen stabil sein; vielleicht ist das Verhältnis ein ähnliches 
wie zwischen Aragonit und Calcit. 

Kieselsaure Thonerde Al^SiO^. 

AljSiOj ist trimorph, kommt in zwei rhombischen Formen, Andalusit, 
Härte 7*/,, spez. Gew. 3,15 und Sillimanit, Härte 6*/.^, spez. Gew. 3,25, sowie in 
einer triklinen Form Cyanit, Härte 5 — 7, spez. Gew. 3,6, vor. P. Groth* ist 
der Ansicht, daß Andalusit und Cyanit chemisch isomer seien, er schreibt die 
Formel des letzteren (AlO).^ SiOj, die der ersteren (AI • OAl). SiO^, das eine wäre 
ein Metasilikat, das andere ein Orthosilikat, er begründet dies mit der Tatsache, 
daß Andalusit leicht zersetzbar sei gegenüber dem Cyanit. P. Groth verweist zur 
Bekräftigung seiner Annahme auf die leichte Zersetzbarkeit des Andalusits in 
Glimmer durch Austausch des AlO mehrerer Andalusitmoleküle teils durch K, 
teils durch H. 

Hierbei ist aber zu bemerken, daß Umwandlungen des Andalusits in Cyanit 
in der Natur vorkommen, vom Sillimanit ist dies nicht bekannt. Cyanit hat 
höheren Schmelzpunkt als Andalusit, Sillimanit wohl den höchsten. Sillimanit 
wäre demnach bei hohen Temperaturen die stabilste Modifikation, dann käme 
Cyanit. Sowohl Andalusit als auch Cyanit werden bei 1320 — 1380® nach 
W. Vernadsky^ in Sillimanit umgewandelt, und zwar unter Wärmeentwicklung, die 
Umwandlung erfolgt unter dem Schmelzpunkt, demnach wäre der Sillimanit die 
bei hoher Temperatur stabile Form. 

Nach F. Dreyer^ wird Cyanit bei Aufschließen mit Natronhydrat bei 700® 
langsamer zersetzt als Sillimanit.^ 

Das Verhältnis von Andalusit und Cyanit gegen verschiedene Agentien: 
Natronhydratlösung, lo^j^ige Flußsäure, schmelzendes Kalihydrat, Chlorwasser- 
stoflfgas, Chlor habe ich*"* versucht und dabei gefunden, daß die Dififerenzen beider 
Körper ganz gerinfiigige sind, so daß die Ansicht, es lägen chemisch-isomere Sub- 
stanzen vor, dadurch unwahrscheinlich wird.^ 

Ähnliches ergab sich bei verschiedenen anderen polymorphen Substanzen, 
mit Ausnahme von Orthoklas und Mikroklin, hier dürfte aber wahrscheinlich 
die Ursache in den Strukturunterschieden beider liegen. (Polysymmetrie.) 

Eine Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten hat allerdings nicht stattge- 
funden, da aber die Versuche so ziemlich gleiche Zeit dauerten, so dürfte auch 
in dieser Hinsicht kein sehr grosser Unterschied vorliegen. 

Arsenige Säure As^Og. Wir kennen zwei Formen, die stabile oktaedrische 
und die monokline Modifikation.' Bei hoher Temperatur ist letztere die stabile, 
bei niederer die erste. Die bei niederer Temperatur stabile Modifikation hat 
die kleinere Dichte und die höhere Symmetrie. Aus reinen Lösungen scheiden 
sich Kristalle der monoklinen Modifikation nur bei hoher Temperatur ab, aus un- 
reinen, essigsaures Kali enthaltenden auch schon bei niederer, dies zeigt wieder 
den Einfluß der Lösungsgenossen.^ 



1 A. Dauhrkk, C. R. 62, p. 118, Bruno Doss, N. J. f. Min. 1894 II, 156. — 2 Tabellar. 
Übersicht der Mineralien 1898. — 3 Bull. soc. min. XIII, 257. — * G. Tammann, p. 114. — 
5 Nach Abschluß dieses Kapitels kam ich zur Kenntnis einer Arbeit von E. H. Beckmann, 
über welche im Nachtrage berichtet wird. — • N. J. f. Min. 1896, II, 266. — « Dkbray, 
C. R. 58, 1209. — 8 Cber Lichterscheinungen bei der Bildung von Kristallen aus arseniger 
Säure siehe O. Lehmann. Molekül. Physik, I, 219. 
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Ähnliches tritt bei Sb.203 ein, bei hoher Temperatur bilden sich rhombische 
Kristalle, bei niedriger reguläre. Bei langsamer Kristallisation aus heißen Lösungen 
bilden sich rhombische Kristalle, welche sich spontan in oktaedrische umwandeln. 



Polymorphie des Calciumkarbonates. 

Möglicherweise gehört die Dimorphie des kohlensauren Kalkes in das Gebiet 
der Pseudogleichgewichte. Es liegt hier eine Analogie mit den polymorphen 
Modifikationen des Phenols vor. Bei höherer Temperatur (circa 600^ wird 
Aragonit in Calcit umgewandelt. Das Volumen des Calci ts bei 20® ist größer 
als das des Aragonits (0,367 ccm pro 1 g gegen 0,340 ccm). 

Möglichenyeise liegt ähnliches vor bei Graphit und Diamant* (siehe Fig. 8 
nach G. Tammann). 

Der Einfluß der Lösungsgenossen wird noch im Kap. XV behandelt werden. 
Aus den bisherigen Untersuchungen geht aber her\'or, daß Calcit sich aus kalten 
Lösungen, unter ;jo®, bildet, aus heißen Lösungen 
Aragonit.* Bei Gegenwart von Gips und Strontium- 
karbonat, Blei- oder Baryumsalzen, bildet sich Ara- 
gonit auch bei niedriger Temperatur, wie aus älteren 
Versuchen und den neueren von H. Vater hervorgeht. 

H. W. FooTE* hat nachgewiesen, daß trotzdem 
bei 100^ Calcit beständiger als Aragonit ist; derselbe 
hat auch die hier ihrer Löslichkeit proportionale 
elektrische Leitfähigkeit gesättigter, wässeriger Lö- 
sungen von Aragonit resp. Calcit in Kohlensäure bei 
verschiedenen Temperaturen ermittelt. 

Bei Umwandlung von Aragonit in Calcit wird 
in geringer Menge Wärme entwickelt. Paramorphosen 
von Calcit nach Aragonit, welche ja auch in der Natur 
vorkommen, stehen mit der Theorie im Einklänge, 
dagegen die etwas zweifelhaften von Aragonit nach 
Calcit nicht. 

H. W. FoOTE hat auch gezeigt, daß die Lös- 
lichkeitskurven mit steigender Temperatur sich ein- 
ander nähern, daß, nach den Versuchen von A. 

Becker* und A. Wichaunn* und andern und seinen eigenen, Calcit bei Atmo- 
sphärendruck unterhalb seines Schmelzpunktes niemals zur unbeständigen Form 
werden kann. 

Unterschiede in der Kristallisationsgeschwindigkeit können nach diesem 
Autor Veranlassung zur Bildung von Aragonit geben. 

Die Ursache, warum Calcit und Aragonit nebeneinander, ohne sich umzu- 
wandeln, bestehen können, liegt in der ausserordentlichen Langsamkeit der Reaktion. 
W. Ostwald erachtet es nicht als unmöglich, daß ein Umwandlungspunkt in der 
Nähe der Zimmertemperatur liegt.^ Van't Hoff weist auf die Rolle der Härte 
hin, durch welche die Umwandlungsgeschwindigkeit äußerst klein wird. 

G. Bredig^ weist auf die Möglichkeit hin, daß sich zwischen den Ausdrücken 




Fig. 8. 

J Existenzgebiet des Calcits. 
II Existenzgebiet des Aragonits. 
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1 G. Tammann, 1. c. p. 114. — 2 Vielleicht ist aber die Ansicht von H. Warth richtig, 
dafi es sich dabei um verschieden konzentrierte Lösungen und um solche von verschiedenem 
Alkaligehalt handelt — » Z. f. phys. Ch. XXXIII, 1900, 700. — * TscH. Min.-petr. Mitt. i886, 
7, 122. — 5 Ebend., p. 256. — « AUg. Chem. II, (2)444. — ' Z. f. phys. Chcm. XXXUI, p. 
756. 1900. 
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eine Beziehnung ableiten läßt. C ist die Löslichkeit resp. die ihr hier proportionale 
Leitfähigkeit in Bikarbonatlösung, K die Gleichgewichtskonstante zwischen Aragonit 
oder Calcit und Oxalatlösung. H. W. Foote findet dafür 



^=f 



^Aragonit |/ 1^ Aragonit 




C Calcit K Calcit 

richtiger wäre nach den Bestimmungen von H. W. Foote 2,56 statt 3. 

Schwefelquecksilber HgS. 

HgS ist dimorph und kristallisiert, hexagonal-trapezo^drisch tetartoedrisch als 
Zinnober, dagegen als Metacinnabarit regulär-tetraedrisch, schwarz. Erstere ist in 
der Natur die konstante Modifikation, letztere (Z//) wurde erst vor kurzem durch 
F. Penfieli) in Kristallen aus Californien entdeckt, kommt aber auch in Idria 

und der Pfalz vor, spez. Gew. 7,8 j, während das des 
roten (Z/) Zinnobers 8,1 ist. Die Umwandlungstemperatur 
beider Modifikationen soll nach C. Brunner ^ und 
A. ScHRAUK* 45® sein, aus Lösungen soll sich unter 
45® Metacinnabarit, über 45® Zinnober bilden. Nach 
J. Ippt-N,' welcher die Synthese des Zinnobers stu- 
dierte, ist die Grenze nicht richtig, da unter 45^ sich 
auch Zinnober bilden kann. HgS ist wahrscheinlich 
enantiotrop, vielleicht aber pseudomonotrop. (Fig. 9.) 

^ Schwefelzink. — ZnS ist dimorph, die bei 

Fig. 9. gewöhnlicher Temperatur stabile Form ist die regulär- 

tetraödrische Zinkblende, spez. Gew. 4,05. 
Bei hoher Temperatur ist die stabile Form der Wurtzit (hexagonal). Zink- 
blende kann in Wurtzit umgewandelt werden, das umgekehrte ist nicht der Fall, 
es liegt Monotropie vor. Der in der Natur vorkommende Wurtzit hat sich aber 
auch bei niederer Temperatur gebildet, ich erhielt solchen auch aus Lösungen 
unter 100** in Gegenwart von Keimen von Wurtzit, aber die weitaus häufigem 
Form ist die Zinkblende.* 

Löslichkeitsversuche in schwefelnatriumhaltigen Wasser ergaben in Prozenten 
gelöst, für Zinkblende 0,62, Wurtzit 0,75. 

CugS. In der Natur kommen nur rhombische Kristalle vor, diese haben 
sich bei niedrigerer Temperatur gebildet und kann man solche aus Lösungen 
künstlich darstellen. Bei hoher Temperatur (Rotglut) erzeugte sind regulär, in 
der Natur kommen sie nicht vor. Die rhombische Modifikation kann in die 
reguläre, üb ergeführt werden, die Umwandlungswärme beträgt 5,63 cal. (vergl. p. 26). 
FeS^. Dieser Körper kristallisiert regulär pentagonal-hemiedrisch als Pyrit, 
rhombisch als Markasit. Letzterer hat den größeren Energieinhalt, er wandelt 
sich leicht in Eisenvitriol um und ist löslicher. In der Natur ist Pvrit die 
häufigere und stabilere Art. 

Umwandlung von Pyrit in Markasit ist nicht sicher beobachtet, wohl aber 
die umgekehrte. Übrigens wäre es nicht ausgeschlossen, daß hier chemische Iso- 
merie vorläge. Versuche in dieser Hinsicht wurden von A. P. Brown ^ ausgeführt, 
bei Erhitzen beider mit io**/^iger Kupfersulfatlösung bis 200® gibt Markasit alles 
Eisen als Oxydulsulfat ab, Pyrit unter denselben Verhältnissen zwei Moleküle 
Fe.2 (SO4)., und ein Molekül Fe SO^. — Eine Wiederholung dieses Versuches 
durch H. N. Sfockes® zeigte nur eine leichtere Löslichkeit in Cu SO^, aber die 



1 Pogg. Ann. 1829, Bd. XV, 593. — 2 Jahrb. d. gcol. R. Anstalt, Wien 1891, Bd. XLl» 
Heft 2. — » Min.-pctr. Mitt. 1891, p. 118. — * N. J. f. Miu. 1894, II, 265. — & Chemical Xcws 
1895, 71, 179. — « Bull. U. S. geolog. Survey 1901, Nr. 186. 
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Zersetzungs Produkte sind dieselben. Dagegen geht nach letzterem die Oxydation 
des Markasits dreimal rascher vor sich als diejenige des Pyrits. Der Oxydations- 
koefÜzient ist für Pyrit 60 — 61, für Markasit 16 — 18, wahrscheinlich ist das aber 
durch die Löslichkeit bedingt. Ein chemischer Unterschied wie ihn A. P. Brown 
annahm, darin, daß ■*/;. des Eisens im Pyrit dreiwertig ist, konnte nicht gefunden 
werden. Dagegen wirkt übermangansaures Kali in saurer Lösung auf beide ver- 
schieden, die prozentische Menge des im Pyrit oxydierten Schwefels ist viel 
höher als die im Markasit oxydierte. 

A. Cavazzi* hat kalorimetrische Versuche an beiden ausgeführt, da er 
angesichts der sonstigen Verschiedenheiten beider einen Unterschied hierin ver- 
mutete. Die Verbrennungswärmen sollen jedoch dieselben sein, was wenig wahr- 
scheinlich ist. 

Augit und Hornblende. 

Die Frage, ob Pyroxen und Amphibol wirklich polymorphe Substanzen sind, 
ist nicht leicht zu beantworten, es scheint, daß sich verschiedene Hornblenden 
und Augite nicht gleich verhalten, indem ein Teil letzterer nicht chemisch ident 
ist, da wahrscheinlich die basaltischen an Fe^ O^ und Alj Og reichen Varietäten 
etwas Fluor enthalten, möglicherweise auch Hydroxyl, was aber nicht sicher 
gestellt ist. Für Tonerde-Augite und Hornblende wäre daher vielleicht eine 
stoffliche Verschiedenheit anzunehmen. Beim Schmelzen von eisenreichen Horn- 
blenden scheidet sich außer Augit auch zumeist etwas Magnetit aus, dies ist aber 
nicht beweisend, denn bei eisenreichen Augiten erhält man beim Schmelzen und 
wiederabkühlen ähnliches. 

Ferner ist schon durch meine -^ Versuche nachgewiesen, daß sich Horn- 
blende unter ihrem Schmelzpunkt in Augit umwandeln kann, was E. Esch* 
direkt nachwies. Pseudomorphosen von Hornblende nach Augit (sog. Uralit) 
kommen vor, ebenso wie die umgekehrten. Die künstliche Umwandlung von 
Augit in Hornblende ist nicht bekannt, es muß aber berücksichtigt werden, daß 
Hornblende bei hoher Temperatur wenig stabil ist, ohne Zusatz von Schmelz- 
punkt erniedrigenden Schmelzmitteln wird man daher keine Hornblende erhalten 
können. In der Natur scheint Hornblende bei höheren Drucken sich zu bilden. * 

Wenn Hornblende und Augit daher zu den polymorphen Körpern zu 
rechnen sind, wären sie vielleicht pseudomonotrop, der Schmelzpunkt des 
stabileren Augites liegt auch etwas höher als der der Hornblende. 

Bei niedriger Temperatur können Hornblende und Augit in inniger Be- 
rührung neben einander bestehen, ohne daß ein Umwandlungsbestreben bemerkbar 
wird, wir haben daher dieselbe Erscheinung wie bei den heteromorphen 
KristalHrten des kohlensauren Kalkes. Es könnte also auch hier Pseudomono- 
tropie vorliegen. Es ist aber die Möglichkeit vorhanden, daß Thonerde- Augit 
und die analog zusammengesetzte Hornblende nicht chemisch ident sind, da 
letztere vielleicht Wasser enthält. Nur die einfachsten Glieder, Enstatit, Antho- 
phyllit sind dimorph. Viele Mineralogen nehmen an, daß Hornblende und Augit 
polymer sind, und zwar, daß das Molekulargewicht der ersteren das doppelte des 
Augits ist. Diese letztere Annahme ist aber willkürlich. Wir wissen nicht einmal ob 
die beiden Körper überhaupt im Verhältnisse der Polymorphie oder gar der Poly- 
merie stehen. Folgende Betrachtung spricht dagegen, dass die Hornblende 
größeres Molekulargewicht habe. Hornblende ist bei niederer Temperatur stabil, 
bei hoher aber nicht, dagegen zeigt das Studium des kristallinen Schiefer, daß 
bei Pressung sich Augit in Hornblende umwandelt, die Mineralien der Schiefer- 



1 A. Cavazzi, Mem. d. Accad. Bologna 1897/98. Der Markasit wird in dieser Abhand- 
lang merkwürdigerweise »weißer Pyrit« genannt, eine sehr unrichtige Bezeichnung. — 2 c. Doeltek 
u. E. HussAK, N. J. f. Min. 1884, I. O. Lehmann, Molekularphysik I, 215. — S Gesteine d. 
Ost-Cordillere. Berlin 1896. — ^ F. Becke, Tschermaks Min.-petr. Mitt. 1898, Bd. 16. 
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gesteine haben aber, wie wir im Kap. XV sehen werden, kleineres Volumen als 
die der Erstarrungsgesteine. Es wäre daher eher anzunehmen, daß die bei hohem 
Druck und niedrigerer Temperatur stabile Verbindung ein kleineres Volumen ein- 
nimmt, als die bei kleinem Druck und hoher Temperatur stabile, demnach hätte 
Augit das größere Volumen. 

Pyroxen kommt aber trimorph im rhombischen, monoklinen, triklinen 
System vor und dasselbe gilt für Amphibol. Nach P. Groth wären rhombischer 
und monokliner Augit pseudosymmetrisch. 

Bei Enstatit und Anthophyllit liegt wohl zweifellos Polymorphie vor, 
da sie chemisch ident sind (nur enthält der letztere etwas mehr FeSiO,). Die 
Behandlung mit i2^Iq KOH-Lösung ergab ziemlich dieselben Resultate, ebenso 
die Einwirkung von wässeriger Flußsäure. Die Dichten sind nahezu gleich. Die 
Verbindung MgSiO, ist monotrop. 

CaSiOj. — Das Kalksilikat bildet zwei Modifikationen, in der Natur kommt 
nur die monokline, der WoDastonit vor, diese scheint bei niedrigerer Temperatur 
stabil zu sein; erhitzt man Wollastonit, so geht er zirka beim Schmelzpunkt (1250^ 
in die zweite Modifikation, das hexagonale Kalksilikat über, welche die bei hoher 
Temperatur stabile Form ist; durch Schmelzen von CaO und SiOj erhält man 
nur letztere Form. Die spezifischen Gewichte sind fiir Wollastonit 2,85, für das hexa- 
gonale Kalksilikat 2,89. Beide Kristallarten stehen im Verhältniß der Monotropie, 
da das hexagonale Kalksilikat nicht in Wollastonit übergeht. Wollastonit kann aus 
CaO und SiOg erhalten werden, wenn man durch Zusätze den Schmelzpunkt 
erniedrigt, z. B. durch CaF^* oder durch borsaures Natron.* 

Bei Diopsid und Aktinolith ist dieselbe Polymorphie anzunehmen, indem 
sie beide aus isomorphen Mischungen gleicher Silikate bestehen; die Einwirkung 
von Sodalösung ergab bei ersterem die Lösung von 8,32 ®/q, bei letzterem von 
4,ii®/jj, doch ist der verschiedene Eisengehalt ebenfalls zu berücksichtigen. 
Beim Schmelzen geht Aktinolith in Diopsid über. Der Schmelzpunkt des Diopsids 
dürfte eher etwas höher liegen als der der ersteren Verbindung. 

Ursache der Poljrmorphle. 

Im Gegensatze zu chemisch isomeren Körpern zeigen die polymorphen 
gegen chemische Reagentien gleiches Verhalten, ihr Dampf und ihre Schmelze 
ist bei den verschiedenen Modifikationen ident, aber durch Temperaturänderung 
kann eine Kristallart in die andere umgewandelt werden. Die Unterschiede der 
polymorphen Phasen könnten bedingt sein durch verschiedene Lage der chemi- 
schen Moleküle im Kristallmolekül, oder durch verschiedene Zahl der chemischen 
Moleküle im Kristallmolekül, dies war die von O. Lehmann begründete Ursache 
des Polymorphismus: Polymerie oder Metamerie. Wir haben aber gesehen, daß 
es Verbindungen gibt, die im kristallisierten Zustande keinen größeren Molekular- 
komplex zeigen als im flüssigen, und daß die kristallisierten Körper kein viel 
größeres Molekül aufzuweisen brauchen als das chemische.* Immerhin is.t es 
jedoch nicht ausgeschlossen, daß es auch feste Stoffe von größerem Molekular- 
komplex geben kann wie die Silikate, wie Schwefel, der im gelösten Zustande 
der Formel Sg entspricht, wie Eis, welches H^O^ ist; bei manchen heteromorphen 
Modifikationen im Mineralreiche kann also immerhin Polymerie vorliegen, vielleicht 
trifft dies bei CaCOj ein und bei den Hornblende- resp. Augit-Silikaten. 

G. TscHERMAK* erklärt die Dimorphie des Calciumkarbonats durch Polymerie. 
Die Fonnel des Calcits muß aus 6 chemischen Molekülen gedacht werden, Avas 
verständlich wird, wenn das hypothetische Molekulametz zu Hilfe genommen wird, 



1 C. DoELTKR, N. J. f. Min. 1886, I. — 2 E. Hussak, Vcrh. der naturw. Gesell. Bonn, 
1887. — SR. SCHKNK, Habilitationsschrift, p. 24. — * Mineralog. Mitth. Bd. 22, 393 und 
Lehrb. d. Mineral. 
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das rhomboödrische schreibt jedem Molekül 3 gleiche Doppelrichtungen zu; da 

aber die Formel OC ^ Ca nur eine Hauptrichtung gibt, so muß man 6 Moleküle 

annehmen; bei Aragonit genügen 2 Moleküle. Indessen ist es wohl sicher, daß 
nicht alle Umwandlungen polymorpher Kristallarten mit einer Änderung der 
Molekülgröße verbunden sind. Nach V. Rothmund ^ wäre z. B. bei CBr^ das 
sicher nicht der Fall, da beide Arten die gleiche Molekülanzahl aufweisen, was 
allerdings von G. Bodländer* bestritten wird.^ Immerhin ist die Möglichkeit 
vorhanden, daß bei einigen Mineralien die Änderung der Kristallform in der 
Polymerie begründet ist. 

E. Mallard* stellte die Hypothese auf, daß alle Modifikationen eines 
polymorphen Körpers dasselbe Raumgitter haben, und daß die einen höheren 
Grad von Symmetrie besitzenden Kristallarten aus zwillingsartig verwachsenen 
Schichten der weniger symmetrischen bestehen, dann müßten gewisse Eigen- 
schaften, wie Dichte, Schmelzpunkt, bei beiden Modifikationen gleich sein, was 
nicht zutrifft. Es handelt sich also bei dieser Hypothese nur um pseudosym- 
metrische Stoffe, nicht um polymorphe, die physikalisch verschieden sind. 

Sie könnte allerdings nach J. Beckenkamp ^ bei Substanzen, die dieselbe 
Dichte haben, Geltung haben. 

B. Gossner** hat den Beweis geliefert, daß die E. Mallard sehe Theorie 
auch wirklich eintreten kann. Es gibt Körper, welche einen diskontinuierlichen 
Übergang zeigen, verbunden mit einer Unstetigkeit der physikalischen Eigen- 
schaften, und solche, bei denen der Übergang ein stetiger ist, die eine Form 
entsteht aus der anderen unter mit der Temperatur sich stetig steigender Ver- 
zwilligung, ohne Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften, das sind die 
von G. Wyrouboff als pseudosymmetrische bezeichneten. Diese auch poly- 
symmetrische genannten (siehe Nachtrag), gehören nicht zu den polymorphen; 
es handelt sich hier um eine kristallographische Erscheinung. 

K. Schaum' betont, daß der Unterschied zwischen Aggregatzuständen sowie 
auch der physikalisch isomeren Formen untereinander nicht auf Polymerie beruht, 
sondern energetischer Natur ist, beim Schmelzprozeß verschwindet die regelmäßige 
Orientierung der Moleküle und bei dem Übergang einer Form in die andere 
werden die Moleküle sich nach verschiedenen Punktsystemen anordnen. Bei 
chemischer Isomerie dagegen sind sie in ihren Einzelmolekülen verschieden. 

Die wahrscheinlichste Ursache der Polymorphie liegt in Differenzen der 
Molekularanordnung des Kristallmoleküls, mag dies nun dieselbe Größe wie das 
flüssige Kristallmolekül haben oder nicht. Es handelt sich also bei polymorphen 
Phasen um Verschiedenheiten im Punktsystem und die wahre Ursache der ver- 
schiedenen Eigenschaften liegt in der verschiedenen Anordnung der Moleküle, 
in der verschiedenen Kristallstruktur. Dadurch tritt auch die große Ähn- 
lichkeit mit dem Übergang des flüssigen in den festen Zustand hervor.® 

W. Barlow ^ erklärt sich ebenfalls für die erwähnte Ansicht. Er nimmt an, 
daß sich die homogene Struktur eines Kristalls als eine regelmäßige Anhäufung 
von Kugeln darstellen läßt, mit bestimmten physikalischen Eigenschaften. Unter 
verschiedenen Bedingungen, z. B. durch die Temperatur kann die Größe der 
Kugeln geändert werden, dann kann sich eine frühere vorhandene Anordnung 
nicht mehr im Gleichgewicht finden und es findet bei einem bestimmten Um- 
wandlungspunkte Übergang in eine andere Gleichgewichtslage statt. 

1 Z. f. phys. Chcm. XXIV, 1897, 705. — « N. J. f. Min. 1898, Beü. Bd. XII, 100. — 
' W. MÖLLER glaubt, dafl die Umwandlung von Ammoniumnitrat bei 32^ auf einem Übergang 
eines vierfachen Moleküls in dreifache beruht. Z. f. phys. Chem. XXXI, 354, 1899. — * Ann. 
d. Mines. 1876, 165. Bull. soc. min. Bd. 19. — 5 Z. f. Krist. 1901, 34, 633. — « Z. f. Krist. 
36, 1903. — 7 Habilitationsschrift. Marburg 1897. — 8 Van't Hoff, Vorlesungen II, 124, da- 
gegen hält O. Lehmann auch neuerdings an seiner Ansicht fest, dafi die Aggregatzustände 
chemisch verschieden seien. — * Z. f. Krist. 29, 1898, 479. 
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Eine Analogie der Aggregatzustände mit polymorphen Modifikationen haben 
wir in vielen Punkten gefunden; die Ursache des Überganges vom flüssigen in 
festen Aggregatzustand liegt auch hier in der Anordnung der Moleküle und das- 
selbe wird beim Übergang einer Kristallphase in die andere gelten, die Moleküle 
ordnen sich nach einem anderen Punktsystem, hierbei kann allerdings teilweise 
noch eine Komplexität des Kristallmoleküls eintreten, aber die verschiedene regel- 
mäßige Anordnung der Moleküle, also die Verschiedenheit der Punktsysteme, ge- 
nügt zur Erklärung der Polymorphie. Vergl. auch die Ansicht P. Groths im 
Nachtrage. 

Beziehungen zwischen den Formen polymorpher Modifikationen. 

L. Pasteur machte auf die Ähnlichkeit der Gestalten heteromorpher Modi- 
fikationen zuerst aufmerksam.* A. Scacchi'' hat sich speziell mit dieser Er- 
scheinung befasst und nannte solche polymorphe Substanzen, die kristallographische 
Ähnlichkeiten besitzen, pol y symmetrisch; außer den auf gewiße Zonen be- 
schränkten Winkelähnlichkeiten ist noch die analoge Spaltbarkeit und die Neigung 
zur parallelen Verwachsung hervorzuheben. 

Wie O. Lehmann^ hervorhebt, zeigt sich mitunter, daß, wenn eine Modifi- 
kation in die andere übergeht, sie gegeneinander kristallographisch orientiert sind. 
Ähnliches hat noch C. Klein bei der Umwandlung des Aragonit in Calcit beobachtet, 
die Hauptachse des letzteren nimmt die Lage ein, welche ursprünglich der Vertikal- 
achse des Aragonit zukam.* 

Nicht vergessen darf es werden, auf die manchmal analoge optische 
Orientierung bei heteromorphen Phasen hinzuweisen. A. Arzruni hat die Sub- 
stanzen, welche derartige Analogien zeigen, zusammengestellt, '"^ zu ihnen gehören 
KNO3, KgSO^, CaC03 AljSiO^ u. a. 



Kapitel V. 

Isomorphie. 

Das Material bezüglich der Isomorphie hat sich namentlich, was die theo- 
retische Seite anbelangt, sehr vergrößert, wie auch andererseits an vielen Sub- 
stanzen unternommene Untersuchungen die Kenntnisse, namentlich der physika- 
lischen Konstanten einschlägiger Körper erweitert haben. Es kann aber hier 
nicht die Aufgabe sein, dieses Material vollständig zusammenzustellen, ich ver- 
weise in dieser Hinsicht auf A. Arzrunis** ausgezeichnete Zusammenstellung, in 
welcher auch die geschichtliche Entwicklung behandelt ist, hier soll nur der 
jetzige Standpunkt der Isomorphiefrage mit Rücksicht auf die Naturkörper, die 
Mineralien, dargestellt werden. 

Eine Definition der Isomorphie zu geben ist sehr schwierig, da die in 
früherer Zeit als Kennzeichen isomorpher Körper angenommene Gleichheit der 
Eigenschaften vielfach nicht zutrifft, daher haben auch seit der Definition 
E. MiTSCHERLiCHs, wonach jene Körper isomorph sind, welche bei analoger 
chemischer Zusammensetzung nahezu gleiche Kristallform besitzen, die Begriffe 
bezüglich dessen, was als isomorph zu gelten habe, vielfach gewechselt. 

Schon die kristallographische Ähnlichkeit ist schwankend, manchmal recht 
groß, in anderen Fällen gering, so daß die korrespondierenden Winkel oft um 



1 C. R., 1848, 26, 353- — * Sulla poliedria dclle faccc dci cristalli. Mein. R. Acc. di 
Torino 1862. — 8 Molek.-Physik, i, 398. — -» N. J. f. Min. 1884, I, 188; II, 49. — 5 1. c, p. 74. 
— • Physikalische Chemie der Kristalle 1893. 
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einige Minuten Unterschiede zeigen, dann aber wieder bis zu 4 oder 5*^, also 
mehr als bei manchen nicht isomorphen Körpern! Aus der kristallographi sehen 
Ähnlichkeit allein läßt sich nicht die Isomorphie beweisen, denn manche kristallo- 
graphisch sehr ähnliche Körper, wie Calcit CaCOj, Rotgültigerz AggSbSj können 
nicht als isomorph betrachtet werden, ebensowenig wie Augit und Borax, obgleich 
bei diesen eine Beziehung vielleicht doch vorhanden ist, welche man durch die 
Bezeichnung isogon kennzeichnen kann.^ 

Ebenso schwer ist es, den Grad von chemischer Analogie, der zum Iso- 
morphiebegriflf nötig ist, zu präzisieren und sind auch darin die Meinungen ver- 
schieden, insbesondere darüber, ob eine vollkommene Analogie nur bei Vertretung 
gleichwertiger Atome möglich ist, oder ob gleichwertige Atomgruppen, bezw. welche 
einander vertreten können. 

Man kann wohl heute mit J. W. Retgers behaupten, daß strenge chemische 
Analogie nicht unbedingt notwendig ist, und daß umgekehrt aus chemischer Ana- 
logie sich nicht immer auf Isomorphismus schließen läßt. Der Gedanke, daß 
isomorphe Verbindungen vollkommen analoge chemische Formeln besitzen müssen, 
hat zu Verwirrungen gefuhrt, indem man gerade so eminent in allen Eigenschaften 
übereinstimmende Verbindungen, wie Albit und Anorthit, nicht als isomorph, 
sondern mit A. Arzrüni als morphotrop betrachtete. Auch das Erfordernis, daß 
die Summe der Valenzen bei isomorphen Verbindungen gleich sein müsse, kann 
heute nicht mehr aufrecht erhalten werden, wenngleich dieser Fall häufig eintritt. 
Noch bedenklicher erscheint es, wenn manche Forscher dieser angeblichen Ge- 
setzmäßigkeit zu Liebe die gewagtesten Vertretungen von Atomgruppen an- 
nahmen. 

Von großer Wichtigkeit ist die isomorphe Fort wachsung. Bringt man 
einen kleinen Kristall eines Körpers in eine Lösung eines isomorphen, so kann 
der Kristall in dieser Lösung weiter wachsen. 

Dieses Merkmal ist aber, abgesehen davon, daß man es mit löslichen Sub- 
stanzen zu tun haben muß, nicht unbedingt als sicher anzusehen, da auch isodi- 
raorphe Substanzen ein derartiges Verhalten zeigen. Übrigens zeigen auch chemisch- 
nicht analoge Substanzen, wie Salpeter und Calcit, die Eigenschaft des Übereinander- 
kristallisierens. Die Bildung solcher nichthomogenen Mischkristalle wird daher 
kein untrügliches Merkmal fiir Isomorphie abgeben. Nach R. Brauns ist eher die 
Eigenschaft heranzuziehen, daß ein Bruchstück eines Kristalls in der Lösung einer 
isomorphen Substanz sich zu einem vollständigen Kristall ergänzt, sich also 
ausheilt.* 

Lecocq de Boisbaudran und W. Ostwald* haben auf ein weiteres Kenn- 
zeichen der Isomorphie aufmerksam gemacht, auf die Eigenschaft einer kristal- 
lisierten Substanz, die Übersättigung einer zweiten aufzuheben und als Keim für 
ihre Kristallisation zu dienen; dieses Kennzeichen muß aber erst durch experi- 
mentelle Studien als allgemein brauchbares sich erweisen, es scheint sich aber 
in vielen Fällen zu bewähren, sogar bei den Silikaten, da Anorthit in einer 
Albitschmelze Kristallisation hervorbringen kann. Zu untersuchen wäre aber, ob 
auch nicht isomorphe Körper diese Eigenschaft besitzen könnten, z. B. die 
morphotropen, isodimorphen, symmorphen. 

P. Dühem hatte die Behauptung aufgestellt, daß die Gleichheit der Potentiale 
die Bedingung für den Isomorphismus sei, diese Bedingung ist aber nicht absolut 
erfüllt, die Molekularvolumina, die Molekularwärme, die Ausdehnungs- und Kom- 
pressionskoeffizienten der festen Stofie müssten gleich sein, ebenso folgt daraus 
die Gleichheit der Lösungen mit gleichem Molekulargehalt an beiden Stoffen, 
dies stimmt mit den Tatsachen aber nicht immer überein.* 



1 Sie^e die näheren Angaben bei A. Arzruni. — 2 l. c., p. 186. — 8 Z. f. phys. Chem. 
XXII, 1897, 330. — * H. W. BAKHuis-RoozEBOgM, Z. f. phys. Chem. VIII, p. 510. 
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Andere Definitionen legen mit Recht großen Wert auf die Bildung von Misch- 
kristallen. Eines der charakteristischsten Merkmale isomorpher Verbindungen ist 
ihre Eigenschaft, Mischkristalle zu bilden. Unter den Mineralien kommen 
reine, d. h. solche von bestimmter theoretischer chemischer Zusammensetzung 
ohne isomorphe Beimengung ziemlich selten vor, aber die Menge der bei- 
gemengten isomorphen Komponente ist oft eine ganz minimale. Die Eigenschaft, 
Mischkristalle zu bilden, ist jedenfalls die hervorragendste Eigenschaft isomorpher 
Verbindungen und eine Zeiüang schien dieses Merkmal in zweifelhaften Fällen 
entscheidend; in späterer Zeit hat sich aber gezeigt, daß auch die Mischbarkeit 
nicht unbedingt maßgebend ist, da man in den später zu behandelnden anomalen 
Mischkristallen Körper kennen lernte, die sich mischen ohne isomorph zu sein 
und weil die Mischbarkeit auch von anderen Verhältnissen, insbesondere von der 
Löslichkeit abhängt. 

E. V. Fedorow verlangt für die Isomorphie, daß die Eigenschaften der 
Mischkristalle additive seien, was aber kaum aufrecht zu halten sein wird, da ja 
manche Eigenschaften sicher konstitutive sind. 

J.' ZiRNGiEBL befafit sich mit dem Fall, dafi kristallographisch aufierordentlich ähnliche 
Substanzen keine isomorphen Mischungen bilden, und zwar solche, die im allgemeinen chemisch 
analog sind, aber einen nicht gemeinsamen Bestandteil .haben, der verschiedenartig konstituiert 
ist bei ähnlich chemischem Charakter. So ist die Änderung der Kristallform bei Ersatz von CO^, 
durch SO3 sehr gering, ebenso bei Ersatz von CH^ durch NH. In Kristallformen hat der Ersatz 
von O durch ein Halogen wenig Einflufi; in diesen Fällen liefien sich kaum isomorphe Be- 
ziehungen annehmen. (Z. f. Krist. 1902, 36, p Ii7-) 

E. Mallard und G. Wyrouboff fassen die Isomorphie als rein physikalische 
Eigenschaft auf, E. v. Fedorow als geometrische. 

Man kann daher keine der angeführten Eigenschaften als unbedingt charak- 
teristisch anfuhren. Es gibt Substanzen, die nicht chemisch analog sind und 
trotzdem sich mischen; es gibt Substanzen, die sich nicht mischen und trotzdem 
ähnlich sind. Am meisten wird doch auf die Ähnlichkeit der physikalischen 
Eigenschaften der Mischkristalle zu achten sein. J. W, Retgers hat diesen das 
Hauptgewicht bei der Beurteilung des Isomorphismus zugesprochen, was er in 
dem Satz ausdrückt: 

Zwei Substanzen sind nur dann wirklich isomorph, wenn die 
physikalischen Eigenschaften ihrer Mischkristalle kontinuierliche 
Funktionen ihrer chemischen Zusammensetzung bilden. 

Wie wir sehen werden, ist dieser zumeist zutreflfende Satz doch für sonst aus- 
gesprochene isomorphe Mischkristalle nicht immer streng richtig, da die Kurven, 
welche die physikalischen Eigenschaften als Funktion der Zusammensetzung dar- 
stellen, allerdings zumeist kontinuierlich sind, aber doch Ausnahmen davon vor- 
kommen. Würde man die J. W. RETGERssche Definition völlig annehmen, so müßte 
man manche Mineralien aus der Gruppe der isomorphen Substanzen ausscheiden. 

E. SoMMERFELDT^ ist mit der RETGERSschen Definition der Isomorphie 
nicht einverstanden, da es auch isomorphe Verbindungen gibt, die keine Misch- 
kristalle bilden, da der Einfluß des Lösungsmittels sehr groß ist. In der Tat 
gibt es gerade unter den Mineralkörpern chemisch und kristallographisch analoge, 
daher unzweifelhaft isomorphe, die keine Mischungen zeigen. 

Abgesehen davon ist bei Mineralien die Entscheidung, ob Isomorphie oder 
nicht vorHegt, durch Züchtung von Mischkristallen zumeist nicht möglich, und 
die in der Natur vorkommenden isomorphen Mischungen bieten keine voll- 
ständige Reihe zur Beurteilung der physikalischen Eigenschaften, es würde sich 
aber kaum empfehlen, die isomorphen Gruppen des Mineralreiches deswegen, 
weil jener von J. W. Retgers verlangte Beweis nicht zu erbringen ist, zu vermindern. 



' N. J. f. Min. 1902, II, 43. 
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Eine Restriktion* derselben wird aber notwendig sein: Früher betrachtete 
man wohl das Kristallisieren im selben System als genügend bei der Beurteilung 
der Isomorphie, während wir jetzt von den 32 Symmetrieklassen ausgehen. Es 
muß für Isomorphie verlangt werden, daß die betreffenden Substanzen 
in derselben Kristallklasse kristallisieren. 

Bezüglich der Bildung von Mischungen verschiedener Symmetrie sagt O. Möggk: »Ist die 
Stetigkeit in der Änderung der physikalischen Konstanten ein wesentliches Erfordernis isomorpher 
Mischkristalle, so erscheinen isomorphe Mischungen zwischen Komponenten verschiedener Symmetrie 
unmöglich. Verwächst aber die niedrigere symmetrische Komponente mit der anderen in so vielen 
verschiedenen Orientierungen, daß die Symmetrie einer jeden Fläche der letzteren genügen wird, 
so wird ihr damit gewissermaßen die höhere Symmetrie der anderen aufgezwungen.« (N. J. f. 
Min. Beil. Bd. 16, 1903, 464.) 

Eine Verwandtschaft existiert sicher zwischen Körpern, die morphologisch 
einander überaus ähnlich doch in verschiedenen Symmetrieklassen vorkommen, z. B. 
zwischen Antimonblüte SbgOg, und Claudetit As^O^ die rhombisch, resp. mono- 
klin sind, dann Enstatit und Diopsid, ersterer rhombisch, letzterer monoklin mit 
sehr ähnlichen Prismenwinkeln, femer zwischen regulär plagiedrisch-hemiedrischem 
Sylvin oder Salmiak und holoedrischem Steinsalz, aber wir können solche in 
verschiedenen Symmetrieklassen kristallisierende Verbindungen nicht zu den 
eigentlich isomorphen rechnen. Manchmal, wie bei den oben erwähnten Augiten 
liegt Isodimorphie vor, in anderen Fällen handelt es sich um morphotrope Be- 
ziehungen.« 

Bei MgSiOg, Enstatit resp. Diopsid, liegt Isodimorphie vor, wie J. W. Retgers '^ 
nachgewiesen hat; andere Forscher fassen den Begriff der Isomorphie aber 
weiter auf und dehnen ihn auch auf Körper verschiedener Symmetrieklassen aus. 
J. W. Retgers stellt dagegen den Satz auf, nur isosymmetrische Körper, nicht 
aber homöosymmetrische sind isomorph. 

In manchen Fällen können hier die Ätzfiguren zur Entscheidung ver- 
wendet werden.* 

G. TscHERMAK hat schon 1881 aus den verschiedenen Formen der 
Ätzfigiu-en geschlossen, daß Calcit nicht mit den übrigen rhomboedrischen Kar- 
bonaten isomorph sei, in der Tat sind die Doppelsalze Dolomit und Ankerit 
CaMgCjOg resp. CaFeCjO^ rhomboedrisch-tetartoedrisch, gehören also einer 
anderen Symmetrieabteilung an als Calcit. Wenn J. W. Retgers die Isomorphie 
von Calcit und Magnesit wegen der Doppelsalzbildung bezweifelt, weil er an- 
nahm, daß solche bei isomorphen Verbindungen ausgeschlossen sei, so können 
wir diesen Grund nicht ganz gelten lassen, da Doppelsalzbildung und Isomorphie 
sich vielleicht nicht unbedingt ausschließen, wie J. W. Retgers '^ meinte, immerhin 
sind andere Gründe vorhanden, um an dem Isomorphismus des Calcits mit den 
anderen Karbonaten zu zweifeln. 

F. Wallerant* dehnt den Begriff der Isomorphie auch auf solche Sub- 
stanzen aus, die hinsichtlich ihrer Symmetrie voneinander und ihren Mischungen 
abweichen. 

Andere Körper, welche keine chemische Analogie, wohl aber eine be- 
deutende kristallographische Ähnlichkeit besitzen, hat man isogon genannt, 
dazu gehören Calcit CaCOg Rotgiltigerz AgjSbS^ (bei diesen ist auch die 
Summe der Wertigkeiten dieselbe), ferner Augit und Borax; eine Ähnlichkeit in 
der Kristallstruktur ist bei solchen Körpern gewiß vorhanden. Durch was dieselbe 
verursacht wird, ist uns unbekannt." Bei Calcit und Salpeter, welche manche eher 
als isogon bezeichnen, dürfte nach Ansicht anderer doch Isomorphie vorliegen. 

1 Auch W. OsTWALi) hat bereits 1891 diese Meinung ausgesprochen. Allg. Chem. i. Aufl., 
I, 950, 1891. — 2 Z. f. phys. Ch. XI, 1892, p. 524. — 8 Auch bei BeS04 4-4H20 tetra- 
gonal und BeSe04 -f-4H2 rhombisch. — * J. VV. Rkt(;krs, Z. f. phys. Chemie, X. — 5 Vergl. 
die Arbeit R. Hollmanns, Z. f. phys. Chem. XXXVl. — « Bull. soc. min. 21, p. 188, 1898. — 
' Vergl. p. 43. 
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Isomorphle der Plagioklase« 

Als ein Beispiel, wie verschieden Isomorphie aufgefasst wird, möge die 
Plagioklasgruppe gelten, für die G. Tschermak zeigte, daß sie aus Mischungen 
von Albit NaAlSigO^ und Anorthit CaAljSi, O^ bestehen, die Mischungsreihe ist 
hier vollkommen, wenngleich in der Natur einzelne Mischungen wie Oligoklas 
und Labrador auch häufiger vorkommen. Die Mischkristalle entsprechen den 
physikalischen Eigenschaften nach den Anforderungen J. W. Retgers an isomorphe 
Mischungen. Die beiden Grundverbindungen sind aber chemisch nicht analog, 
da die eine ein saures Silikat, die andere ein Metasilikat ist, es wurden daher 
vielfach die Plagioklase als eine morphotrope Reihe, nicht als eine isomorphe 
aufgefaßt. 

Nach den Versuchen G. Tschermaks^ ist die Säure des Anorthits H^SiOg 
jedoch Metakieselsäure, während bei Albit die Säure H^SigO^ nachgewiesen wurde. 
Bei Labradorit wurde das Verhältnis 2HjSi03 + H,Si3 07 gefunden. Die Kon- 
stitution von Albit I und Anorthit II wird von ihm durch folgende Formeln 
dargestellt: 

I. . II. 

Si— Na Si— AI 

\si ^Ca 

Si-Al Si~Al 

(Zur Vereinfachung setzt G: Tschermak statt — O — nur einen Strich — .) 

Bei den Plagioklasen haben wir eine ununterbrochene Mischungsreihe, aller- 
dings sind in der Natur gewisse Mischungen bekanntlich häufiger vertreten und 
auch künstlich leichter darstellbar. 

Alle Eigenschaften der Plagioklase, spezifisches Gewicht, Brechungsquotienten, 
optische Achsenwinkel, Auslöschungsschiefe, Löslichkeit, Schmelzbarkeit bilden eine 
kontinuierliche Reihe, sie erfüllen daher alle Bedingungen, die man an isomorphe 
Körper und deren Mischungen stellen kann. Trotzdem sind die Ansichten über 
die Isomorphie der Feldspate sehr verschieden. Die Ansicht von A. Arzrüni,* 
der sie, wie ich glaube, ohne genügende Begründung zu den morphotropen 
Mischungen gerechnet hat, weil er eben den Begriff der Isomorphie sehr eng 
faßt, hält J. W. Retgers* für unrichtig oder wenigstens für unpraktisch und auch, 
da bei Albit und Anorthit die Summe der Valenzen gleich groß ist, nicht für 
notwendig. 

F. Wallärant* beschäftigte sich mit den optischen Eigenschaften der 
Plagioklase und berechnet aus den optischen Konstanten derselben als Funktionen 
der Zusammensetzung diejenigen des Albit und Anorthit; er schließt aus der Berech- 
nung des optischen Achsenwinkels, daß nur eine Mischung mit dem Achsenwinkel 
90® vorhanden sein kann, während tatsächlich drei vorhanden sein sollen, und daß 
die Moleküle von Albit und Anorthit chemische Verbindungen miteinander bilden. 
Über die Isomorphie der Feldspathe äußert sich E. v. Fedorow'^ dahin, daß die 
Plagioklasreihe keine einheitliche isomorphe Reihe sei, sondern daß vier Teilreihen 
vorhanden seien, welche sich wie isomorphe Reihen verhalten. Auch G. Wulff ist 
der Ansicht, daß keine isomorphen Verbindungen vorliegen. Die einen fassen 
daher die Plagioklase® als morphotrope Verbindungen auf, wegen der geringen 
chemischen Analogie, während andere die in der Natur am häufigsten vor- 
kommenden Mischungen als Doppelsalze auffassen, so bildet sich Labradorit aus 



1 Sitz.-Ber. Wiener Ak. 1903, Aprilhefl. — 2 1. c, p. 275. — » Z. f. phys. Ch. XIV, 1894, 
p. 1—52. — * C. R. 1895, 121, 710. — * Sitz. Her. d. k. b. Akad. München 1898, Heft i, 755. 
— C Wie aus Versuchen, die ich ausHihrte, hervorgeht, besitzen die Plagioklase auch die von 
W. Ostwald verlangte Eigenschaft, durch Keime gegenseitig die Übersättigung ihrer Lösungen 
(resp. Schmelzlösungen) aufzuheben. 
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gemischten Schmelzen von Anorthit und Albit jedenfalls viel eher als jede andere 
Mischung, und ist daraus sogar der Schluß gezogen worden, daß er keine iso- 
morphe Mischung, sondern ein Doppelsalz darstelle; andererseits zeigt das Studium 
der Gesteine, daß auch aus Schmelzen sich andere Mischungsverhältnisse als jene 
bilden können. Wahrscheinlich schied sich bei den Versuchen von F. FouQUfe 
und A. MiCHEL-LfeVY^ der Labradorit aus unterkühlter Schmelze ab. E. Barchet^ 
macht aufmerksam, daß aus einem Schmelzflusse isomorpher Substanzen sich 
nicht Kristalle mit der gleichen Zusammensetzung aus der Lösung ausscheiden 
müssen, hier spielt die Abkühlungsgeschwindigkeit eine Rolle. 

Er meint, daß bei langsamer Kristallisation aus einem Schmelzfluß gleicher 
Teile Calcium- und Natriumfeldspath im ersten Moment Labradorit, dann alle 
Zw^ischenglieder bis zum Oligoklas, dieser selbst aber erst im letzten Moment 
auskristaUisiere, während bei sehr hoher Abkühlungsgeschwindigkeit die Mittel- 
glieder übersprungen würden. Das Nichtauftreten der Mittelglieder entspreche 
Überschreitungen der Gleichgewichtszustände, und nur die Bildung des Labradorits 
würde einem stabilen Zustand entsprechen. Ich sehe den Hauptunterschied in 
der Unterkühlung bei künstlichen Schmelzen; wesentlich dürfte das Kristallisations- 
vermögen und die Kristallisationsgeschwindigkeit von Einfluß sein, daneben auch 
die verschiedene Abkühlungsgeschwindigkeit. 

Wir sehen also, daß der Begriff Isomorphie von verschiedenen Forschem 
verschieden aufgefaßt wird und im Laufe der Zeit stark gewechselt hat. Da 
die Isomorphie für die Einteilung der Mineralien sehr wichtig ist, so empfiehlt 
es sich für den Mineralogen weniger, den Begriff" etwa so enge zu fassen, wie es 
J. W. Retgers tat, und man wird gut tun mehrere Grade der Isomorphie, welche 
ja nichts anderes als die Verwandtschaft .darstellt, zu unterscheiden. Den 
höchsten Grad der Verwandtschaft'* besitzen jene Körper, welche der Definition 
J. W. Retgers entsprechen, andere stellen einen geringeren Grad von Isomorphie 
dar, daher geringere Mischbarkeit, endlich können auch immer noch solche Körper 
als weniger verwandt angesehen werden, bei denen die chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften mehr abweichen. 

W. Nernst scheint mir daher das Richtige getroffen zu haben, 
wenn er die Frage, ob Isomorphie vorliegt, als eine mehr nebensächliche bezeichnet 
und die Frage eher nach dem Grade der Isomorphie zu stellen geneigt ist. 
Hierbei müssen alle Faktoren: chemische Analogie, kristallographische Über- 
einstimmung, Bildung von Mischkristallen und übereinstimmende Eigenschaften 
derselben in Betracht gezogen werden. 

Mischbarkeit isomorpher Substanzen. 

Schon E. MiTSCHBRLiCH betrachtete die Fähigkeit der Körper, in allen 
möglichen beliebigen Verhältnissen Mischkristalle zu bilden, als entscheidendes 
Merkmal um die Isomorphie zu erkennen, es wurde daher von isomorphen Ver- 
bindungen, außer den früher angegebenen Bedingungen, auch die Eigenschaft ver- 
langt, in beliebigen Verhältnissen sich zu mischen. 

Wenn nun auch isomorphe Körper, falls ihre Löslichkeit nicht sehr ver- 
schieden ist, mischbar sind, so ist umgekehrt der Satz, daß Körper, welche sich 
in beliebigen Verhältnissen mischen können, isomorph sein müssen, nicht richtig, 
wie die neueren Forschungen gezeigt haben. 

W. Nernst* präzisiert den gegenwärtigen Stand der Isomorphielehre dadurch, 
daß er annimmt, daß die Fähigkeit fester Stoflfe, ein molekulares festes Gemische 
zu bilden, eine allgemeine ist, wenigstens kann jeder feste Stoff jede Substanz 
in Spuren aufnehmen. In den meisten Fällen sind aber Mischkristalle nur inner- 



1 Bull. soc. min. 1 88 1, 4, 63. — 2 N. J. f. Min. 1904, Beil. Bd. 18. — » R. Brauns, 
L c, p. 198. — * l. c, p. 183. 
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halb gewisser Grenzen der gegenseitigen Sättigung darstellbar. »Mit der che- 
mischen Analogie wächst der Grad der Mischbarkeit, so daß man die Fähigkeit 
innerhalb weiterer Grenzen oder gar in jedem Mengenverhältnis Mischkristalle zu 
bilden, fast auschließlich bei chemisch vergleichbaren Stoffen antriflft.« 

Nach W. Nernst liegt also der Isomorphie sozusagen versteckt die Regel 
zu gründe, daß die Mischbarkeit mit der chemischen Analogie wächst, wie auch 
chemisch nahestehende Flüssigkeiten sich in allen Verhältnissen lösen. 

Zu diesen ganz richtigen Bemerkungen wäre hinzuzufügen, daß allerdings 
chemisch analoge Körper auch ähnliche Kristallstruktur haben werden und sich 
leicht mischen, daß aber gerade Substanzen, wie Albit und Anorthit, erstere ein 
saures SiHkat, letztere ein Meta- oder Orthosilikat, deren chemische Analogie zweifel- 
haft erscheint, sich in allen Verhältnissen mischen, ebenso wie auch andere sonst 
chemisch sehr verschiedene Körper sich mischen (vergl. anomale Mischungen 
p. 81). W. Nernst macht übrigens darauf aufmerksam, daß man durch Tem- 
peraturänderungen viele Kristalle von beschränkter Mischbarkeit in allen Ver- 
ältnissen mischbar machen könnte, er ist aber selbst der Ansicht, daß es nicht 
richtig wäre, die Mischbarkeit in allen Verhältnissen als einzig ausschlaggebendes 
Kriterium für Isomorphie anzusehen. 

Immerhin gelangen wir zu einer Definition des Isomorphismus, wenn wir 
die Eigenschaften der Mischkristalle studieren, aber die Bildung von Misch- 
kristallen allein kann nicht mehr als Kennzeichen isomorpher Verbindungen allein 
betrachtet werden, da wir wissen, daß sie auch mitunter nicht isomorphen Körpern 
zukommt. Auch die isomorphe Fortwachsung ist nicht immer maßgebend (vergl. 
p. 43). Nach R. Brauns^ wäie eher die Eigenschaft maßgebend, wenn ein regel- 
loses Bruchstück eines Kristalls in einer anderen Lösung sich zu einem von 
ebenen Flächen umschlossenen Kristall ergänzt. 

Bei der Mischbarkeit wird aber auch zu berücksichtigen sein, daß dieselbe 
von der Löslichkeit und Sättigung abhängt; wenn zwei isomorphe Substanzen 
größere Unterschiede in der Löslichkeit zeigen, so werden sie schwer Misch- 
kristalle bilden, doch könnten durch Temperaturveränderungen Körper von be- 
schränkter Mischbarkeit in allen Verhältnissen mischbar gemacht werden (siehe 
oben p. 47). 

Isomorphie von Salpeter und Calcium-Karbonat. Calcit und Natron- 
salpeter haben die Eigenschaften, Überwachsungen , Schichtkristalle zu bilden, 
welche nicht mit parallelen Verwachsungen vergUchen werden können, ebenso 
kann Aragonit in einer Lösung von Kalisalpeter weiterwachsen, wie G. Rose be- 
wiesen hat.* Die beiden Substanzen haben sehr nahestehende geometrische Ver- 
hältnisse sowie auch ähnliches physikalisches Verhalten. Trotzdem haben manche 
Forscher, wie E. Mitscherlich, Ch. Frieder P. Grüth und zuletzt J. W. Retüeks 
sich dagegen ausgesprochen.' A. Arzruni betrachtet sie als isogone, G. Linck 
als eutropisch, Retgers als morphotrope. 

Vom chemischen Standpunkt wird man kaum annehmen können, daß diese 
Verbindungen, bei denen die Einzelatome, namentlich C und N in verschiedenen 
Reihen des periodischen Systems liegen, analoge sind, trotz der Gleichheit der 
Summe der Valenzen, eine gewisse Verwandtschaft kann aber nicht geleugnet 
werden, es könnte sich also um einen entfernteren Grad von Isomorphie handeln.^ 

V. Meyer* wollte sogar so verschiedene Körper, wie Thalliumnitrat und 
Diphenyljodonium (C^ Hj.)^ J — OH möglicherweise als isomorph ansehen, was aber 
nach den Untersuchungen von A. A. Noves und C. VV. Hvpgood^ nicht der Fall ist. 

J 1. c, p. 186. — '<^ Berl. Ber. 187 1, 4, 104. — '^ Siehe die überaus reiche Literatur bei 
Arzrum, p. 214. — * TscHERMAK macht auf die Analogie des Verhaltens dieser Körper mit dem 
von Albit und Anorthit aufmerksam , wobei sich Ca und Na vertreten , die Molekularvolumina 
von Salpeter und Calcit stimmen fast ganz- überein. — 5 Berl. Ber. 27, 502, 1592. — <» Z. f. 
phys. Ch. XXII, 464, 1897. 
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Doppelsalzbildung isomorpher Körper. 

J. W. Retgers stellte den Satz auf: Chemische Bindung und Mischung 
schließen sich aus, demgemäß können isomorphe Körper kein Doppelsalz 
geben, wobei er sich auf den chemischen Kontrast beruft. Bei Dolomit 
(CaMgCjO^) und Ankerit (CaFeC^Og), liegen nun allerdings Doppelsalze von 
Verbindungen vor, welche nicht als streng isomorph angesehen werden können, 
da CaCOg einer anderen Symmetrieklasse angehört, wie MgCOg und FeCOg.* 

Eine Ausnahme bildet aber wahrscheinlich der Barytocalcit CaCOj, + BaCOg 
(monoklin), wenn man sich für eine Isomorphie beider Komponenten entscheidet. 

In der Natur besteht auch das Bestreben der Doppelsalzbildung, 
und es wäre von Interesse, die Ursache zu erforschen; so bilden die sehr ver- 
wandten aber nicht streng isomorphen CaCOg und MgCOg den Dolomit, CaCOg 
und FeCOj^ den Ankerit, CaSiOg und MgSiOg den Diopsid. 

R. Hollmann* hat aus Dampfspannungen isomorpher Mischkristalle den 
Schluß gezogen, daß Doppelsalze bei isomorphen Verbindungen 
möglich sind und solche bei Alaun nachgewiesen, ebenso zwischen 
Mg- und Zn -Vitriol (vergleiche p. 73). Dagegen ist E. Barchet der An- 
sicht, daß die R. Hollmann- 
schen Beobachtungen nicht SpezVdlum 

beweisführend seien; er hat 
Versuche mit KCl und KBr, 
dann mit ZnSO^ + 7HgO und 
Mg SO^ -f- 7 Hg O ausgeführt, 
welche keine Doppelsalze er- 
gaben, daher ist er geneigt, 
den Satz von J. W. Retgers 
aufrecht zu erhalten.' Bezüg- 
lich der spezifischen Volume 
und ihrer Abhängigkeit von 
der chemischen Zusammen- 
setzung bei Mischung von 
CaCOg und MgCO^ bei der 
Dolomitbildung vergl. Fig. lo."* 

Als Grund, warum isomorphe Körper keine Doppelsalze bilden können, 
gab J. W. Retgers an, daß Mischung und Bindung sich ausschließen, dann sollte 
man aber auch bei isodimorphen Körpern ähnliches erwarten, auch der chemische 
Kontrast ist z. B. bei CaCOg und MgCOg nicht derart, daß physikalische Gemenge 
ausgeschlossen sein sollten. J. W. Retgers* definiert die Doppelsalze als die iso- 
lierten Punkte in dem Mischungsintervall. 

Die Molekularvoluiulna Isomorpher Körpen 

Das Molekularvolumen ^ wurde von H. Kopp bei isomorphen Körpern ver- 
glichen, nachdem schon andere Forscher Versuche in dieser Richtung gemacht. 
H. Kopp' gelangte zu dem Satze, daß sich die spezifischen Gewichte bei iso- 

1 E. Mallard hält aber auch an der Möglichkeit von isomorphen Mischungen von Ca CO, 
und MgCOg fest, er vertritt auch die Ansicht, daß im Barytocalcit BaCO, und CaCO, sich 
mischen. Bull. soc. min. 1895, 1Ö, 7. — 2 z. f. phys. Chemie XXXVI, p. 212. — 3 E. Barchet 
stützt sich auf die Ansicht von N. A. Püschin (Z. f. anorg. Chemie 36, 1903, 224) bezüglich der 
.-Amalgame, welche festen Lösungen oder isomorphen Gemischen entsprechen. N. J. f. Min. 
1904). Doch verhalten sich wohl nicht alle Legierungen wie die von N. A. Pl'schin betrachteten; 
siehe die Erwiderung von R. Hollmann im Nachtrage. — * J. W. Rktgers, Z. f. phys. Chem. 
VI, 230. — 5 Cber Unterschiede zwischen Doppelsalzen und isomorphen Mischungen vergl. auch 
1 . SoHNCKE, Theor. d. Kristallstruktur, p. 206. — « W. Muthmann ersetzt diesen Ausdruck durch 
Aquivalentvolum, welcher richtiger ist. Z. f. Krist. 22, 1894, 497. — « .-Xnn. Chem. Pharm. 1840, 
36, I. Vergl. W. Ostwald, Aligem. Chemie I, p. 838. 

DOSLTER, Physik .•ehem. Mineralogie. « 
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morphen Körpern wie die Atomgewichte verhalten. Isomorphe Körper haben 
gleiches Atomvolum und ihre kleinsten Teilchen sind nicht nur in der Form, 
sondern auch in der Größe einander gleich. H. Schroeder suchte Beziehungen 
zwischen den Molekularvolumina isomorpher Körper; * später hat G. Tschermak 
den Satz aufgestellt, daß isomorphe Körper von ähnlicher Zusammensetzung in 
bezug auf ihre spezifischen Volume dieselbe Reihe bilden. Im Anschluß an 
diese Arbeiten führte A. Schrauf* den Begriff des Kristallvolum ein (vergl. darüber 
p. 91). Weitere Arbeiten stammen von O. Pettersson, W. Spring, Ch. Soret, 
¥. L. Perrot. Durch diese Arbeiten wurde festgestellt, daß die Molekularvolumina 
der zu einer isomorphen Gruppe gehörigen Körper nicht absolut gleiche, sondern 
innerhalb gewisser Grenzen verschiedene Größen sind. Es zeigt sich,. daß un- 
zweifelhaft isomorphe in allen Verhältnissen mischbare Körper teilweise ganz 
übereinstimmen, wie dies bei den triklinen Plagioklasen, teilweise bedeutend 
weniger wie dies bei Alaunen und den Sulfaten des Caesiums und Ammoniums zu 

beobachten ist. 

Molck.-Vol. 

Albit NaAlSijOg 100,6 

Anorthit CaAl^Si^Oa 101,2 

Kaliumalaun 541,6 

Ammoniumalaun ,. . 552,2 

Natriumalaun 549,2 

Rubidiumalaun 551 

Caesiumalaun 569,2 

ThalHumalaun 550,6 

Ähnliches tritt bei Sulfaten auf.^ 

Dagegen sind die Molekularvolumina von NH^Cl und KJ 35,66 und 55,8 
sehr verschieden. 

Wichtig ist noch die Karbonatgruppe, von welcher wir jetzt wissen, daß 
CaCOg nicht mit den übrigen im strengen Sinne isomorph ist. 

CaCOg Calcit 36-87 

MgCOg Magnesit 27-59 

FcCOj Eisenspat 29*6 

MnCOj Manganspat 32-2 

ZnCÖj Zinkspat 28-2 

Calcit nimmt hier eine Ausnahmestellung ein, gegenüber dem Magnesit ver- 
hält sich sein Molekularvolumen wie 4 : 3, vielleicht hängt dies mit vielen Unter- 
schieden zwischen Calcit und den übrigen angeführten Karbonaten zusammen, 
welche nicht gestatten, jenen als mit den übrigen isomorph zu betrachten. 

Ähnliches Molekularvolumen findet sich aber auch bei isodimorphen Sub- 
stanzen, z. B. Bittersalz und Eisenvitriol, deren Molekularvolumina 147 und 146,5, 
trotzdem sie verschiedenen Kristallsystemen angehören, ganz übereinstimmen. Ein 
allgemeines Gesetz läßt sich also nicht geben, aber gewisse Beziehungen sind 
doch vorhanden, welche nach W. Muthmann * im folgenden Satz ausdrückbar sind 
(wobei er die Quotienten des Molekulargewichts durch die Dichte Äquivalent- 
volum nennt): 

»Bei isomorphen Reihen beobachtet man mit einer Vergrößerung des Molekular- 
gewichtes zugleich eine Vergrößerung des Äquivalentvolumens, wenn die Elemente, 
durch die die verschiedenen Glieder der Reihe sich unterscheiden, einer Gruppe 
im periodischen System angehören; ist das letztere nicht der Fall, so steht das 
Molekulargewicht zum Äquivalentvolumen in gar keiner Beziehung.«* 



1 Sitz.-Ber. W. Akad. 1862, 45, 603. — 2 Physik. Mineralogie. Wien 1868, 2, 40. 
3 F. L. Perrot, C. R., 1890, III, 967. — * Z. f. Krist. 1894, p. 544. — 5 Ibid. p. 546. 



Isodimorpbie. e I 

Weitere Beziehungen zwischen Atomgewicht und physikalischen Eigen- 
schaften lernen wir später kennen. 

Isodlmorphie. 

Eine Anzahl kristallographisch verschiedener Körper hat trotz verschiedenem 
Kristallsystem die Eigenschaft Mischkristalle zu bilden, wie dies in der Vitriol- 
gruppe u. a. zu beobachten ist. Diese Erscheinung findet teilweise in der Iso- 
dimorphie ihre Erklärung. Wenn zwei Reihen isomorpher Körper Glieder auf- 
weisen, die in beiden Reihen vorkommen, so nennt man solche Körper iso- 
dimorph. Man kann Dimorphie einer Substanz, die sich dadurch kundgibt, 
dal3 sie isoliert in zwei verschiedenen Kristallgestalten vorkommt — eigentliche 
Dimorphie ' — von jener sekundären unterscheiden, bei der die labile Kristallart 
nicht selbständig, sondern nur in Mischungen mit den anderen vorkommt; die 
Isodimorphie tritt nur in den Mischkristallen zutage, daher nennt R. Brauns* 
die letztere Art von Substanzen kryptoisodimorph, und unterscheidet daher 
offene und versteckte Isodimorphie. In vielen Fällen läßt sich bei derartigen 
Mischkristallen der Beweis für diese Kryptoisodimorphie nur schwer erbringen. 

Isodlmorphie im Mlneralreiclie. 

Wir haben vor allem eine Reihe von Verbindungen, deren Isodimorphie 
evident ist, während andere versteckte Isodimorphie zeigen, die sich nur in den 
Mischungen zeigt. 

Zu den ersteren gehören die rhombischen und monoklinen Sulfate mit 
7 Hg O, die Vitriole, z. B. Bittersalz und Eisenvitriol. Ersteres zeigt eine stabile 
rhombische und eine labile monokline Phase, letzterer eine monokline stabile 
und eine rhombische labile P'orm. 

Diese Gruppe ist durch Lecoq de BoisnAUOKAN ^ und J. W. Retgers * unter- 
sucht worden. J. W. Retgeks hat auch durch genaue Bestimmung der spezifischen- 
Gewichte der Mischkristalle und der Komponenten gezeigt, daß nicht Mischungen 
eines monoklinen und rhombischen Salzes, sondern nur Mischungen rhombischer 
Salze unter sich einerseits und Mischungen monokliner Salze vorkommen. Die 
spezifischen Gewichte gleichgestaltiger Mischungen weisen eine Kontinuität auf, 
welche graphisch durch eine Gerade darstellbar ist. 

Eine isodimorphe Gruppe ist die des Rutils, zu welcher oft auch der Zirkon 
gerechnet wurde; nach J. W. Retgers ^ ist aber Zirkon ein Doppelsalz und ZrOg 
ist nicht isomorph mit SiOj, da Zr und Si chemischen Kontrast zeigen; ZrOg 
wäre eher isomorph mit ThO^ und ZrSiO^ mit ThSiO^; in der Tat ist der 
Pyramidenwinkel beider ganz übereinstimmend. Nach H. Baumhauer wären auch 
kristallographische Unterschiede zwischen Zirkon und den übrigen vorhanden, 
aber sie liefern nach H. Traube ähnliche Ätzfiguren. 

Quadratisch Rhombisch Quadraüsch 

TiO, RutU Brookit Anatas 

SnO, Zinnstein Künstlich Künstlich 

SiOa — Tridymit — 

ZrO, -SiOa Zirkon — — 

Weitere Beispiele sind die Zinkblendegrupi>e ZnS, FeS, NiS, MnS, CdS, 
bei welchen nicht die beiden Reihen regulär-tetraödrisch und hexagonal-rhomboöd- 
risch selbständig vorkommen. Zu den isodimorphen werden auch die Modifi- 
kationen von SbgOj (regulär und rhombisch) und von As^Og (regulär und mono- 
klin) gerechnet. 

1 K. VON Hauer, Vcrh. d. geolog. Reichs-Anstalt Wien 1880, p. 186. — 2 Chem. Mincr. 
p. 204. — • Ann. chim. phys. 1866, 18. — * Z. f. phys. Ch. III, 1889, 534. — 5 N. J. f. Min. 
1896, Beilage, Bd. 10, 470. 
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C2 Isomorphie. 

H. ScHüLTZE hat Mischungen zwischen dem tetragonal-heraiedrischen Wul- 

fenit und dem monoklinen Krokoit hergestellt, welche für Isodimorphie von 

PbMoOj und PbCrO^ sprechen.* Es entstanden folgende Mischungen mit der 

prozentualen Zusammensetzung: 

Tetiagonale Monokline 

1 II ni IV V 

PbMoO^ 741 661 58\ 271 101 

PbCrO, 26f 34f 42f 73f 90J 

Das Mischungsgesetz könnte daher lauten: 

tetragonal 42^ i^ PbCrO^ — PbMoO^ 27 ®;^, monoklin. 

In der Karbonatreihe hat J. W. Rrtgers nachgewiesen , daß Ca CO3 nicht 
mit den anderen MgCOg, FeCO,, Mn CO3, Zri CO, isomorph ist, daher auch 
die früher angenommene Gruppierung der rhombischen Karbonate als isodimorphe 
mit den rhomboödrischen nicht aufrecht erhalten werden kann; es dürften aber 
hexagonal-rhombo^drische labile Modifikationen Ba CO3, Sr CO3, Pb COj existieren, 
die mit CaCO, isomorphe Mischungen bilden, und die mit CaCO^ die rhom- 
bo^drische isodimorphe Reihe repräsentieren. J. W. Retgers*^ trennt hierbei 
die Nitrate NaNOj, KNOj ganz von der Karbonatgruppe ab, was aber keines- 
wegs einwandfrei ist, allerdings kann man sie als »morphotrope« Verbindungen 
betrachten. 

Ein Gegenstück zu dem Verhalten von BaCOj und Ca CO,, liefern die 
Salze KNOg und Ag NO,^ indem sie wie die erstgenannten das Salz Ca Ba Cj O^ 
das Doppelsalz KAg(NOg)j bilden; dieses ist wie der Barytocalcit monoklin, 
während seine Komponenten wie bei Barytocalcit rhombisch sind. Die eine 
Komponente KNO, ist mit Ca COg (Aragonit) entweder morphotrop oder isomorph, 
während die beiden Nitrate isodimorph sind; die Kristalle zeigen aber gewisse 
kristallographische Ähnlichkeiten. Nach A. Arzkuni liegen hier morphotrope 
Beziehungen vor. 

Pyroxengmppe. 

Bei Pyroxen, Olivin vermutet J W. Retgeks versteckte Isodimorphie mit 
Doppelsalzbildung, indem er Diopsid Ca Mg Sig O^ als solches auffai3t, dieser kann 
nach ihm mit Ca Si Og, Mg Si Og nicht isomorph sein. Isomorph sind jedenfalls 
Mg Si Og und Fe Si Og, welche im monoklinen System kristallisieren, Ca Si Og ist 
dimorph, monoklin und hexagonal, in Mischungen mit Mn Si O., triklin. Mn Si Og 
(Rhodonit) ist triklin, mischt sich mit monoklinen Pyroxen und mit CaSiOg, es 
wären also hier die Verbindungen von Mg Si O, mit Ca Si Og Doppelsalze. 

Zwischen den Doppelsalzen und den einfachen nimmt J. W. Rltgfrs * morpho- 
tropische Beziehungen an; dabei zeigen aber alle jene Salze übereinstimmende 
morphologische Eigenschaften, wie dies sonst nur bei isomorphen der Fall ist. 
Nicht ganz aufgeklärt ist die Olivingruppe: Forsterit (Mg.^ Si O^), zeigt gegenüber 
den anderen kristallographische Abweichungen.^ K. Thad^eff* glaubt an eine 
Dimorphie des Magnesium- und Eisenoxydulsilikates in den Mineralien dieser 
Gruppe. Der Monticellit könnte als Doppelsalz aufgefaßt werden (CaMgSiO^) 
oder als isomorphe Mischung; ohne Darstellung von Mischkristallen läßt sich 
die Frage kaum lösen, nachdem aber auch andere Mischungen von Ca^ Si O^ 
und Mgg Si O^ vorkommen, so dürfte eher isomorphe Mischung vorliegen. 

Isodimorphe Mischungen« 

Wenn zwei nicht in gleicher Symmetrieabteilung kristallisierende Substanzen, 
z. B. Bittersalz und Eisenvitriol Mischkristalle bilden, hat man eine isodimorphe 

1 Wulfenit PbMoO^ und Scheelit CaWOj sind nach J. VV. Ret(;krs wahrscheinlich iso- 
dimorph und nicht isomorph. Z. f. phys. Ch. XII, p. 526. — 2 N. J. f. Min. 1889 I, 132. — 
» Z. f. phys. Ch. XVI, 1895, 615. — * M. Bauer, N. J. f. Min. 1887, I, i. — 5 Z. f. Krist. 
26, 1896, 7!. 



Isodimorpbe Mischungen. C7 

Mischung anzunehmen, da isomorphe Mischungen nur innerhalb derselben Symmetrie- 
klasse möglich sind. Jede der betreffenden Verbindungen ist dimorph und zeigt 
eine stabile und eine labile Form. Es mischen sich nun die an A reichen 
stabilen Kristalle mit der labilen Form von B und umgekehrt. Solche isodimorphe 
Mischungen hat J. W. Retgers vielfach hergestellt, im Mineralreich scheinen aber 
solche nicht gerade häufig zu sein, oder sie treten nur so auf, daß die eine 
Substanz in kleinen Mengen sich beteiligt^ also kryptodimorph auftritt; in diesem 
Falle beobachtet man natürlich, daß die vorherrschende Substanz der in ge- 
ringerer Menge vorkommenden ihre Kristallform aufdrängt. 

Auch unter den Mineralien wären also isodimorphe Mischkristalle zu nennen: 
die von KAlSigOj, und NaAlSi^Og, solche Mischungen von Kalifeldspath und Natron- 
feldspath, die aber nur eine beschränkte Mischungsreihe bilden, sind sehr häufig, femer 
gehören hierher die blei- und zinkhaltigen Aragonite,^ die Mg-haltigen Calcite, 
die Ca- und chromhaltigen Wulfenite, die molybdänhaltigen Scheelite, möglicher- 
weise die SiOj -haltigen Braunite. Wie es mit dem Arsenkiese steht, ob er ein 
Doppelsalz FeAsS oder eine Mischung von FeSg und FeASg ist, dürfte noch 
nicht aufgeklärt sein.^ 

In vielen Fällen isodimorpher Mischung ist die eine labile Komponente 
gar nicht oder nur unvollkommen bekannt, oder es sind zwei Komponenten nicht 
vollständig bekannt, hier ist der Beweis der isodimorphen Mischung erst zu 
führen, dies ist durch J. W. Retgers vermittelst der spezifischen Gewichte in vielen 
Fällen wie bei den Vitriolen durchgeführt worden, so bei der scheinbaren Mischung 
rhombischen Bittersalzes und monoklinen Eisenvitriols; trägt man die spezifischen 
Volume als Ordinaten, die Gewichtsprozente als Abszissen auf, so bekommt man 
zwei voneinander unabhängige Gerade. 

Die Mischungsreihe wird nach J. W. Retgers durch den Maximalgehält der 
labilen Bestandteile in den Mischkristallen in Gewichtsprozenten ausgedrückt. Bei 
dem eben erwähnten Beispiel der isodimorphen Mischung von Bittersalz und 
Eisenvitriol würde die Labilität der instabilen Modifikation ausgedrückt durch: 
monokline 54* OT^^/^ MgSO^ 7 H^O— FeSO^ 7 H^O 18 • 78 <>/o rhombisch. 

Unter den Elementen sind namentlich die Mischkristalle von S und Se, 
welche von W. Muthmann* untersucht wurden, bemerkenswert; es wurden 
zweierlei Mischkristalle des monoklinen Systems dargestellt, die einen Misch- 
kristalle enthalten bis zu 95 ^/^ Selen und stimmen mit der monoklinen Modi- 
fikation des Selens überein, während die anderen der dritten monoklinen Modifi- 
kation des Schwefels gleichen. Rhombischer Schwefel bildet bis zu 35 ^/^ Selen- 
gehalt rhombische Mischkristalle mit Selen. 

Bezüglich der kristallinischen Mischungen des Schwefelselen betrachtet sie 
B. Ringer** als isomorphe Mischungen, B. Rathke* jedoch als solche von mindestens 
zwei Verbindungen des Schwefels und Selens, man bekommt nicht identische 
Lösungen, wenn man einerseits Mischkristalle von S und Se, andererseits jedes 
Element für sich in entsprechender Menge in CS^ löst. 

Isodimorphe Mischung und Doppelsalzbildung. J. W. Retgers wollte 
Doppelsalzbildung nicht bei isomorphen Körpern anerkennen. Dagegen haben 
wir bei isodimorphen Mischungen außer den mit vorwiegender Komponente A 
und den mit vorwiegender Komponente B ein außerhalb der Mischungsreihen 
fallendes Doppelsalz. Die Verhältnisse wurden von J. W. Retgers bei KNOg rhom- 
bisch und AgNOg rhombisch, die, wie er durch die spezifischen Gewichte nach- 
wies, nicht isomorph, sondern isodimorph sind, studiert; beide bilden ein mono- 
klines Doppelsalz KAgN^O^. 



1 H. Traube, Z. f. Krist. 1889, 15, 410. — 2 Vergl. A. Arzrüni, l. c, p. 208. — 
« Z. f. Krist. 1890, 17, 337. — * Z. f. anorg. Chemie 32, 1902, 183. — 5 Beil. Bcr. 36, 
1903, 596. 



^ 4 Isomorphie« 

Massenisomorphie. Durch Daniel Klein ^ wurde dieser Begriflf einge- 
führt. Zwei isomorphe Verbindungen können entweder ähnliche chemische Kon- 
stitution haben oder sie sind zumeist aus denselben Elementen oder analogen 
chemischen Elementen zusammengesetzt. Erstere zeigen Konstitutionsisomorphie, 
letztere Massenisomorphie, diese kommt nur vor bei Körpern, welche bis auf 
zwei bis drei Einheiten dieselbe prozentische Zusammensetzung haben, z. B. 
Bor-wolframsauren Salzen etc. 

D. Klein* machte die Mischbarkeit in allen Verhältnissen von 

9 WOg BjjOj • 2 HgO + 22 aq 
12 WO3 SiOg • 4 H^O + 29 aq 
9 WO3 BgOg • NajO • HgO + 23 aq 

sowie einiger anderer ähnlicher Körper bekannt. Ähnliches war von Marignac* 
bei Doppelfluortitanaten und Oxyfluordoppeltitanaten des Niobs und Wolframs sowie 
anderen Salzen festgestellt und auch Fock^ zeigte, daß Kristalle von verschiedenem 
Wassergehalt wie 

3 KCl Tl Clj • 2Hgü 

SKClInCLj-iVgHgO 

die er für isodimorph hält, zusammen kristallisieren. 

Ähnliches tritt bei manchen organischen Salzen ein.'* A. Johnsen', welcher 
die ausführliche Literatur wiedergibt, vergleicht mit den genannten Salzen die 
Mineralien Boleit 3[PbCl(0H) • CuCl* OH|AgCl und Cumengeit PbCl^CuO 2H3O, 
welche miteinander Venvachsungen bilden. Eine Erklärung jener Mischungen zu 
geben, ist schwierig, sind es isomorphe oder isodimorphe oder morphotrope 
Mischungen, oder ist die Erklärung A. Focks annehmbar, daß jede der betreffenden 
Substanzen verschieden große physikalische Moleküle bildet? In denjenigen der 
einen Substanz würde die andere einige chemische Moleküle durch ihre eigenen 
ersetzen. 

Wenn nun einerseits ganz reine Verbindungen ohne isomorphe Beimengung 
ziemlich selten sind, so sind andererseits in der Natur Beispiele von ununter- 
brochener Mischungsreihe im ganzen selten. Es scheinen die Bedingungen zur 
fLrzeugung einer solchen seltener zu sein, denn die in der Natur vorkommenden 
Alaune und Vitriole, die wir künstlich in allen Mischungsverhältnissen kristallisiert 
herstellen können, sind zumeist ziemlich rein und ungemischt. Es scheint, daß 
auch dort, wo die ununterbrochene Mischungsreihe vorkommt und jedenfalls auf 
künstlichem Wege hergestellt werden kann, doch gewisse Typen häufiger vor- 
■ kommen, wie sich in der Plagioklasreihe am leichtesten der Labradorit bildet. 

Trotzdem die reinen P^ndglieder einer isomorphen Mischungsreihe oft un- 
bekannt sind, so kann man doch in vielen Fällen aus der schwankenden Zu- 
sammensetzung dieser auf eine solche schließen und in vielen Fällen auch ableiten, 
wenn die Endglieder nur geringe Mengen einer zweiten Verbindung enthalten; bei 
Granat, Augit, ist dies auch leicht zu beweisen, während in anderen Fällen, wenn 
auch solche Mischkristalle fehlen, die ganz vorwiegend aus einem Endglied be- 
stehen, die Aufstellung ihrer Formel hypothetischer wird, wie bei Glimmern, 
Chabasit, Harmotom. 

Schichtkristalle und schaliger Bau. 

Wenn man einen Kristall in eine gesättigte Lösung einer isomorphen Sub- 
stanz bringt, so löst er sich anfangs etwas auf, wächst dann aber wie in seiner 
eigenen Lösung weiter, diese Eigenschaft ist teilweise auch nichtisomorphen KörjDern 

1 Bull. soc. min. V, 1882, 260. — 2 Bull. soc. min. 1879, p. 91. — * Ann. chim. phys. 69, 
1863, 5. — * Z. f. Krist. 6, 1881, p. 171. — 5 Vcrgl. W. Mitiimann, Z. f. Krist. 19, 1891, p. 357. 



DifTusion in festen Körpern. e^ 

eigen, so daß sie kein sicheres Kriterium für Isomorphie abgibt. In der Natur 
kommen solche Schichtkristalle häufig vor, z. B. bei Turmalih, Augit; hierher ge- 
hören auch die Kristalle mit schaligem Bau, welche wir bei Plagioklasen, Augiten, 
Hornblenden beobachtet haben. Während wir bei Alaunen, Vitriolen solche Schicht- 
kristalle durch Einhängen eines fertigen Kristalls in die Lösung des isomorphen 
Körpers erhalten, tritt in der Natur der umgekehrte Fall ein, die Lösung ver- 
ändert sich allmählicl], dann erhält man Kristalle von schaligem Bau, die oft 
sogar durch die Farbe verschieden sind. Bei Plagioklasen, welche aus Schmelz- 
fluß entstehen, ebenso bei Olivinen und Augiten ist der innere Kern aus der 
schwerer schmelzbaren Substanz gebildet. Bei Turmalinen, welche aus heißer, 
wässeriger Lösung unter Druck entstanden sein dürften, sieht man oft rosafarbenen 
Lithiumturmalin von eisenoxydulreicherem, grünem umschlossen. 

E. SoMMERFELDT ^ äußert sich über das Wachstum isomorpher Mischkristalle 
dahin, daß bei isomorphen Mischkristallen das Wachstum in Schichten von stets 
gleichbleibender prozentischer Zusammensetzung fortschreitet, so lange die thermo- 
dynamischen unabhängigen Variabein: Konzentration der flüssigen Phase, Druck, 
Temperatur als annähernd konstant betrachtet werden dürfen; nur bei adsorptions- 
artigen Mischkristallen kann unter diesen Umständen eine Zonarstruktur zu stände 
kommen. Bei isomorphen Mischkristallen kann letztere nur durch die Ver- 
änderungen des Lösungsmittels oder durch beträchtliche Schwankungen von Druck 
und Temperatur bewirkt werden. 

DUfttsion In festen Körpern. 

Diese Schichtkristalle des Mineralreiches sind noch in anderer Beziehung 
von Wichtigkeit. Betrachtet man sie mit van't Hoff als feste Lösungen, so 
müßte nach letzterem die Möglichkeit der Diffusionsfähigkeit vorliegen. 
Trotzdem aber solche Bildungen viele Jahrtausende miteinander in Berührung 
sind, so sind die Grenzen auch heute noch haarscharf und trotzdem ja Umwand- 
lungen der Kristalle durch äußere Einflüsse möglich sind, hat man an jenen 
Grenzen niemals eine Veränderung wahrgenommen, es scheint also hier keine 
Spur von Diffusion stattgefunden zu haben. 

Bezüglich der Diffusion in festen Lösungen, vergl. auch O. Lehmann flüssige 
Kristalle p. 171; er spricht sich gegen die Diffusion aus. 

W. Spring^ ist der Ansicht, daß durch seine Versuche bewiesen ist, daß 
die Körper im festen Aggregatzustand durch sehr großen Druck ineinander diffun- 
dieren können und daß sie feste Lösungen bilden. Der Grad der Diffusion ist 
sehr verschieden, bei isomorphen Mischkristallen ist er sehr klein. J. W. Retgers ^ 
glaubt, aus den Versuchen von H. Vater, welcher die Permeabilität von Calcit- 
kristallen fiir Farbstoff behauptete, schließen zu können, daß die Diffusion fester 
Körper in feste möglich sei. 

Parallele Verwachsungen. 

Nicht in eine Reihe mit isodimorphen Mischungen dürfen jene Mischungen 
gestellt werden, bei denen es sich um parallele Verwachsungen von Körpern 
handelt, die oft im Kristallsystem verschieden auch geringe chemische Ähn- 
lichkeit besitzen, seltener gar keine Beziehung zeigen. Solche kommen auch 
bei Körpern vor, die im Verhältnisse der Dimorphie stehen, z. B. bei Calcit 
und Aragonit, Augit und Hornblende, bei Albit (Na, K)AlSi3 0j, und Orthoklas 
(K, Na) AI Sig O^ , die vielleicht im Verhältnisse der Isodimorphie stehen, dann 



1 N. J. f. Min. 190a, II, 62. — « Bull. Ac. roy. de Bclgique 1899, N. 12. W. Spring 
hielt trockene, pulverige Kreide durch 17 Jahre in einer Schraubenpresse und beobachtete, dafi 
dieselbe unter dem Einflüsse des Druckes einen muscheligen Bruch erhielt, die Kreide ist ocker- 
gelb geworden, die Härte ist außen die des Marmors. — 3 Z. f. phys. Ch. XII, 535. 1893. 
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aber bei chemisch sehr entfernten Körpern, wie bei dem triklinen Cyanit und 
dem rhombischen Staurolith. 

Wie es mit den von O. Lbhmantn ' und Wakkernagel beschriebenen 
heterogener Art verhält, ist noch ungewiß. Letzterer hat Bleinitrat orientiert auf 
Alaun, Alaun auf Borazit erhalten. 

M. L. Frankenheim ^ erwähnt, daß aus Jodkalium orientierte Kristalle erhalten 
werden, wenn als Unterlage Glimmer genommen wird, ebenso bei Natriumnitrat 
auf Gyps. 

K. VON Hauer' meint, daß derartige Überwachsungen ein untrügliches 
Kriterium für eine . kristallographische Verwandtschaft geben, die auf dem 
Wege der kristallographischen vergleichenden Bestimmung nicht mit gleicher 
apodiktischer Sicherheit sich vermitteln läßt, da die gleiche Form und ähnliche 
Zusammensetzung nicht in allen Fällen sie verbürgt. 

Man vergißt jedoch dabei, die Löslichkeit in Betracht zu ziehen. Tatsache 
ist, daß auch ein nicht isomorphes Salz in der Lösung eines anderen weiter 
wachsen kann, wie K,SO^ in der Lösung von KNaSO^, sowie NaNOj auf CaCOg, 
welche allerdings von manchen Forschern für isomorphe angesehen werden. 

G. BoDLÄNDER ist geneigt, auch die regelmäßigen Verwachsungen und 
wechselseitigen Durchdringungen von Eisenglanz, Rutil oder von monoklinen und 
triklinen Feldspaten zu den Adsorptionen zu rechnen (l. c, p. 90). 

O. MüGGE hat die regelmäßigen Verwachsungen bezüglich der chemischen 
Verhältnisse geprüft, es scheint doch eine gewisse Ähnhchkeit mit isomorphen 
Mischungen insofern zu bestehen, als bei parallelen Verwachsungen teilweise 
chemische Ähnlichkeit zu beobachten ist, z. B. bei Boleit-Cumengeit, Olivin- 
Humit, Glimmer-Chlorit, Kalkspat-Barytocalcit, Orthoklas-Plagioklas u. a. 

In den allermeisten regelmäßigen Verwachsungen enthalten beide Kompo- 
nenten ein gleiches Atom oder eine gleiche Atomgruppe, wofür O. Mügge"* viele 
Beispiele gibt, jedenfalls wird regelmäßige Verwachsung dadurch begünstigt, daß 
die Komponenten gleiche Atome oder Atomgruppen enthalten, allerdings kommen 
Ausnahmen vor. 

Das ist auch der Grund, warum regelmäßige Verwachsungen bei polymorphen 
Substanzen besonders häufig sind und es erscheinen daher isomorphe Ver- 
wachsungen als Spezialfall der Verwachsungen überhaupt. Es gibt auch Über- 
gänge beider Arten von Verwachsungen. Immerhin ist ein Vergleich beider von 
Interesse. 

Darstellung von isomorphen Mischkristallen. 

Zum Studium der isomorphen Körper ist die Herstellung des wichtigsten 
Kriteriums für Isomorphie, der Reihe von isomorphen Mischkristallen, unerläßlich, 
da die physikalischen Eigenschaften derselben jedenfalls von der größten Wichtig- 
keit sind, femer ist aber der Vergleich der Lösungen resp. Schmefeen mit den 
aus ihnen entstehenden Mischkristallen, welcher früher wenig beachtet wurde, 
nach den neueren Forschungen notwendig. 

Der bequemste Weg zur Herstellung^ von Mischkristallen ist der durch 
Mischung von Lösungen, auch auf dem Wege des Schmelzflusses kann man 
künstliche Mischkristalle erhalten und sind für den Mineralogen und Petrographen 
namentlich die von F. Fouquk und A. Michel-Levy dargestellten Plagioklase 
von Wichtigkeit gewesen, doch ergab es sich, daß alle in der Natur vorkom- 
menden oder überhaupt möglichen Mischungen auf diese Weise nicht herstellbar 
waren (vergl. p. 47), da gewisse Mischungen, wie Labrador sich viel leichter 



1 Molekularphysik I, 410. — 2 Karstens Archiv für NaUirlehre 1825, V, 293. — 
' Sitz. Ber. d. Wiener Ak. 1860, 39, 439, Verhandl. geolog. Reicbsanstalt 1877, 1878 und 
1880. — * N. J. für Min. Beil., Bd. 16, 1903, 460. — « Darüber siehe A. FoCK, Z. f. Krist. 
1897, 28. 
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bilden; die sauren Plagioklase werden sich leichter aus wässerigen Lösungen bei 
höherer Temperatur unter Druck herstellen lassen. 

D. J. HrssiNK * stellte aus geschmolzenen Mischungen von K NO3 und Na NO, 
Mischkristalle her, sie weisen eine Lücke von etwa 24 ^/^ bis 85®/^ Mol. KNOjj 
auf (bei 218^. Es können also Substanzen, die aus Lösungen getrennt 
kristallisieren, durch Zusammenschmelzen Mischkristalle bilden, 
ebenso wie auch der umgekehrte Fall möglich ist. 

Auch durch Sublimation kann man isomorphe Mischkristalle erhalten, 
wie G. Bkuni und M. Padoa.- gezeigt haben, indem sie Quecksilberiodid und 
-bromid gleichzeitig sublimieren ließen; die Methode empfiehlt sich besonders 
bei Substanzen, für die es kein Lösungsmittel gibt. 

Im allgemeinen wächst mit dem Grade der Isomorphie die Mischbarkeit. 

Nach J. W. Retgers haben, wir bei der Mischbarkeit zweier Verbindungen 
folgende Fälle zu unterscheiden: 

1. Es bildet sich eine ununterbrochene Mischungsreihe. Die physi- 
kalischen Eigenschaften gleichen sich in der Mischungsreihe stetig und 
sind additiv. 

2. Beschränkte Mischbarkeit, auch hier sind die Eigenschaften additive. 

3. Beschränkte Mischbarkeit bei Auftreten von Isodimorphie, die 
Lücke in der Mischungsreihe ist klein. 

4. Beschränkte Mischbarkeit mit großer Lücke in der Mischungs- 
reihe, die Verbindungen sind isodimorph. 

5. Mischbarkeit mit Doppelsalzbildung in der Mitte der Reihe, dieses 
Doppelsalz mischt sich keinem der einfachen Salze. Die Lücke ist ge- 
wöhnlich sehr groß. Beispiel: Calcit (CaCOj) und Magnesit (MgCOj) 
geben das Doppelsalz Dolomit Mg Ca Cj 0„ , welches man früher für 
eine isomorphe Mischung hielt, es hat sich aber gezeigt, daß CaCOg 
nicht mit Dolomit isomorph ist, da letzterer einer anderen Symmetrie- 
abteilung angehört. 

6. Keine merkliche Mischbarkeit mit oder ohne Doppelsalzbildung. 
Bei Mineralien fehlt zum Nachweise der Isomorphie gerade einer der 

wichtigsten Belege, der experimentelle der Mischbarkeit, und da eine kontinuier- 
liche lückenlose Mischungsreihe wie bei den Plagioklasen nur bei wenigen iso- 
morphen Verbindungen des Mineralreiches zu konstatieren ist, so läßt sich auch 
die verlangte Konstatierung der kontinuierlichen Änderung der physikalischen 
Eigenschaften innerhalb der Mischungsreihe nur schwer erlangen, es ist daher 
im Mineralreiche oft eher Isomorphie zu vermuten, aber schwer mit Sicherheit 
nachzuweisen. Ist eine sprungweise Änderung der physikalischen Eigenschaften 
wahrzunehmen, so wird man eher Isomorphie auszuschließen haben. 

Es wären daher in manchen Fällen, wo bei Mineralgruppen Isomorphie 
vermutet wird, aber nicht nachweisbar ist, derartige Mischversuche zu machen, z. B. 
in der Karbonatgruppe, bei Silikaten. Aus Schmelzen gelingt es aber nicht immer, 
alle Mischungen, die möglich sind, herzustellen, so erhielten F. Foüqüe und 
A. MiCHEL-LfevY nicht alle Mischungen, sondern vorzugsweise Labrador, dann Oligo- 
klas, die eben die stabilsten Mischungen sind, die ja auch in der Natur die 
häufigeren sind. Trotzdem könnten in vielen Fällen, z. B. zur Lösung der Olivin- 
frage, solche Mischungen herangezogen werden. 

Die Eigenschaften isomorpher Mischkristalle. 

Geometrische Eigenschaften. Es war zu erwarten, daß die Winkel 
der Mischkristalle, resp. deren kristallographische Konstanten, sich proportional 
mit der chemischen Zusammensetzung ändern; dies tritt auch meistens ein, aber 



1 Z. f. phys. Ch. XXXII, p. 562. — * Atti. R. Accad. dci Lincci, 1902, 565. 
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es gibt von dieser Regel wohl auch Ausnahmen. Eine Bestätigung derselben 
zeigen die Karbonate von MgCOg und FeCOg.' 

Durch die Untersuchung H. Dcjfets^ an Mischungen von MgSO^ . 7 HgO 
und ZnSO^ . 7 H^O ist nachgewiesen, daß eine Kontinuität in geometrischer und 
chemischer Beziehung bei den Mischkristallen besteht; die graphische Darstellung 
ergibt bei ihnen eine gerade Linie. Es liegt im allgemeinen die Grundgestalt 
der Mischung zwischen denen der Bestandteile. Ausnahmen von dieser Reegl 
kommen aber, wie bei verschiedenen Mineralgruppen, z. B. den Plagioklasen, 
einzelnen Karbonaten u. a. vor; bei den Mischungen von KCIO^ und KMnO^, 
wie es P. Groth ^ bewies. Der Grund dürfte in der großen Verschiedenheit der 
Löslichkeit dieser Salze liegen. Sie können, wie bei diesen tatsächlich zu be- 
obachten, sogar Winkel zeigen, welche über die der Mischkristalle hinausgehen. 
Zur Erklärung dieser anomalen Erscheinung kann vielleicht die Tatsache heran- 
gezogen werden, daß zumeist die kristallographische Ausbildung der Mischkristalle 
weniger vollkommen ist als die der sich mischenden Grundverbindungen, oft 
sind die Mischkristalle nur Aggregate, oder sie zeigen, wie bei den Karbonaten. 
Krümmungen, sie können oft auch Störungen in der Kristallisation zeigen. Im 
allgemeinen sind die Mischkristalle weniger gut und kleiner als die 
Komponenten ausgebildet. 

Spezifisches Gewicht isomorpher Mischliristalle. 

Wenn isomorphe Mischkristalle physikalische Gemische sind, so werden 
viele Eigenschaften derselben additive sein, dies wird namentlich bei dem Volumen 
zu beobachten sein, man wird keine Kontraktion, aber auch keine Dilatation 
bei der Mischung der Kristalle beobachten. 

Die spezifischen Volumina der Mischkristalle von Kaliumsulfat und Ammonium- 
sulfat zeigen in der Tat nach den Untersuchungen von J. W. Retgers* keine 
Veränderung. 

Schon 1864 wies G. Tschermak nach, daß das spezifische Gewicht von 
Mischkristallen eine Funktion der spezifischen Gewichte der Komponenten sei. 
Es seien m und n die im Mischkristall vorhandenen Grammmoleküle zweier Kom- 
ponenten mit den Molekulargewichten A und B, Mund iVihre Molekularvolume, 
und ist das spezifische Gewicht des Mischkristalls d, so hat man nach der 
Mischungsregel 

mA -f- nB 



6 = 



mM'\- nN, 



Man kann das spezifische Gewicht der Mischkristalle aus ihrer chemischen 
Zusammensetzung berechnen und umgekehrt. Besser ist es noch, das spezifische 

Volumen anzuführen: o^ = — • 

Q 

J. W. Retgeks hat genaue Untersuchungen der spezifischen Gewichte iso- 
morpher Mischkristalle vorgenommen, es ergab sich folgendes Gesetz: 

»Bei isomorphen Mischungen herrscht Proportionalität zwischen 
spezifischem Gewicht (resp. spezifischem Volum) und chemischer Zu- 
sammensetzung.» 

Bei Körpern, welche sich vollkommen mischen, erhält man beim Auftragen 
der Gewichtsprozente als Abszissen und der spezifischen Volumina als Ordinaten 
eine gerade Linie, die bei lückenloser Mischungsreihe natürlich nicht unterbrochen 
ist; bei beschränkter Mischbarkeit besteht die Linie aus zwei Stücken, wovon das 



1 J. W. Retgeks macht auf den ähnlichen Kristallhabitus isomorpher Körper aufmerksam, 
— 2 Bull. soc. min. 1889, XII, 22. — » Pgg. Ann. 1868, 133, 193. — * Z. f. ph. Ch. III, IV. 
V, VI, VIII. 
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eine die Fortsetzung des andern bildet.* Für das Gesetz hat J. W. Retgers folgen- 
den Ausdruck gebraucht 



O) = — ^ 



^OTg + Wj, 



100 

wobei das spezifische Volumen des Mischkristalls co und die seiner Komponenten 
mit Wj, a>2 bezeichnet werden; die chemische Zusammensetzung wird in Gewichts- 
prozenten /Wg und 100 — Wg fiir die beiden Komponenten ausgedrückt. Ver- 
gleicht man die spezifischen Gewichte S, so erhält man 



100 



2 



wenn S^ und Jg die spezifischen Gewichte der Komponenten sind (100 — i^g) und 
1*2 die Volummengen sind. 

G. Wulff* hat diesen Ausdrücken eine etwas andere Form gegeben, indem 
er 100 = m^-\'m^ resp. 100 = r^ -+- Vg setzt, dann werden die Formeln 

I. Cd (wj + m^) = OTj cüj + Wg 0)« 

II. J (r, + Vg) = V, (fj + Vg (fg. 

Die Masse der Mischung 6(%\'\-v^) ist gleich der Summe der 
Massen der sich mischenden Komponenten (Formel II), dagegen sagt 
Formel I aus, daß das Volum der Mischung der Summe der Volume der Kom- 
ponenten gleich ist, J. W. Reigeks zieht es vor, die Proportionalität im spezifischen 
(Jewicht in Volumprozenten auszudrücken; ob andere skalare Eigenschaften eben- 
falls dieser Formel folgen, wie C. Viola (s. Nachtrag) meint, ist noch zu beweisen. 

Die optischen Eigenschaften Isomorpher Mischkristalle. 

Wir wissen, daß bei isomorphen Mischungen die Farbe sich proportional 
ändert, wenn eine der Komponenten farblos, die andere farbig ist, wie bei 
Mischungen von Chromaiaun und Kalialaun oder bei den Vitriolen; die Änderung 
ist kontinuierlich bei einer Reihe von Mischkristallen und kann zum Nachweis 
der Isomorphie benützt werden.® 

Wichtige Untersuchungen sind für die Brechungsquotienten isomorpher 
Mischungen ausgeführt worden, insbesondere von H. Düfef, E. Mallard, G. 
Wykouboff; dabei ergab sich die Gesetzmäßigkeit: Die Differenzen zwischen 
den Brechungsexponenten einer Mischung zweier isomorpher Salze und den- 
jenigen der Komponenten verhalten sich wie die Anzahl der in der Mischung ent- 
haltenen Äquivalente beider Salze. Es seien N n n' die Brechungsexponenten 
der Mischung und der beiden Komponenten, /, /' die Molekulargewichte der 
letzteren, so hat man 

pn-\' p'n 



N= 



P+P' 



Trägt man die Molekulargewichte auf die Abszissenachse, die Brechungs- 
exponenten auf die Ordinatenachse auf, so ist die Kurve eine Gerade, wie dies 
bei den Salzen MgSO^ + THgO, NiSO^-fTH^Ü durch H. Düfet bewiesen 
wurde. Diese Gesetzmäßigkeit steht im Zusammenhange mit dem J. H. Gladstonk- 
schen Gesetze über das spezifische Brechungsvermögen. Auch an den Winkeln 
der optischen Achsen bestätigt es sich und stimmen Berechnung und Beobachtung 
mitunter bis auf 20'. 



1 Z. f. phys. Chcm. III, 1889, 524. — 2 Z. f. Krist. 36, i , 1902. — 3 j. w. Retgers, 
Z. f. phys. Chem. VIII, 1891, 6. 
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E. Mall ARD hat einen etwas verschiedenen Ausdruck für den Zusammen- 
hang zwischen Brechungsquotienten der Mischkristalle und dem Mengenverhältnis 
und den Brechungsquotienten der Komponenten. A. Lavenir * leitete die Haupt- 
brechungsquotienten der Seignettesalze und deren Mischkristalle nach folgender 
Formel ab. Es seien «^, «y, Hg die Hauptbrechungsquotienten der Mischkristalle, 
n jcy n yy n\ bezw. «"j., w"^, n\ die der Komponenten, so hat man: 



X 



Ux = -K n X "i" ^ ^ 
riy ■== K'riy -|- Il'h 
rig =. K 71 g '\' A n g 
' A" + A"'=l. 

Mit Hilfe dieser Formeln lassen sich aus dem beobachteten Winkel der 
optischen Achsen die in den Mischungen enthaltenen Mengen beider Salze be- 
rechnen. Die Übereinstimmung ist eine ziemlich angenäherte, wenn man be- 
rechnete und beobachtete Werte vergleicht. 

G. Wulff kommt zu dem Resultat, daß parallel einer optischen Achse des 
einen Kristalls die Größe der Doppelbrechung des Mischkristills proportional 
der Menge und Größe der Doppelbrechung des anderen Kristalls ist. 

Daneben hat auch ausgehend von der E. MALLARDSchen Formel F. Wallärant* 
die optischen Konstanten der Mischkristalle bei den Komponenten berechnet; 
wobei er nachwies, daß speziell die Auslöschungsschiefen der Mischung zwischen 
denen der Komponenten liegen. 

M. Schuster* hat die Lage der optischen Elastizitätsachsen der Plagio- 
klase festgestellt; aus derselben läßt sich das Mischungsverhältnis zwischen 
Albit und Anorthit feststellen. Ähnliches ist für die Olivinreihe von F. Becke^ 
gefunden worden. Der Achsenwinkel in der Bronzitreihe und der Diopsidreihe 
wächst nach G. Tschekmak* mit dem Eisengehalt. Ähnliches tritt bei den 
anderen Pyroxenen ein.^' 

Bei der Untersuchung der optischen Eigenschaften der isomorphen Salze 

(NH,),Mg(S0,),6H,0 
Cs,Mg(SO,)2 6H,0 

kam G. Wulff' zu dem Resultat, »daß die Brechungsquotienten der 
Mischkristalle den Volumen der sich mischenden Kristalle pro- 
portional sind.« 

Für die Plagioklase kommt G. Wulff zu dem Resultat, das sie keine 
isomorphe Reihe bilden, weil sie jenen Gesetzen nicht folgen, obwohl sie ihnen 
(juahtativ sehr nahe kommen. 

G. BodlÄnder *^ untersuchte die Beziehungen des Dreh Vermögens zirkular- 
polarisierender Mischkristalle zu ihrer Zusammensetzung, und erhält dabei 
Proportionalität der chemischen Zusammensetzung und des Drehvermögens, es 
läßt sich der Zusammenhang graphisch durch eine Gerade darstellen; wenn C, c, c' 
das spezifische Drehungsvermögen des Mischkristalles und der Komponenten sind, 
so ergibt sich bei Beimengung von m Molekularperzenten des einen Salzes 

_mc + {100 — m)c 



1 Bull. soc. min. 17, 1894, 123. — 2 Bull. soc. min. 1896, Bd. 19, 169. -^ * Min. petr. 
Mitt. III, 1880, 167. — 4 G. TscHERMAKs Min. -pctr. Mitt. 18, 1900. — 5 ü. Tscherm.\ks 
mincral. Witt. 1871, I. — « C. Doelter, N. J. f. Min. 1885. — ^ Z. f. Krist. 36, 1902, i. 
— ^ Inaugural-Dissertation, Breslau 1884. 
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Schmelzpunkte isomorpher Mischkristalle. 

Im allgemeinen verhalten sich die isomorphen Mischungen nicht so wie 
die meisten Körper, bei denen durch Zusatz einer Substanz der Schmelzpunkt 
erniedrigt wird; sondern es liegt der Schmelzpunkt eines Mischkristalls zwischen 
denen der Komponenten ; wie wir im Kap. XII sehen werden, gibt es auch nicht- 
isomorphe Silikate, welche sich ähnlich verhalten. Die Erstarrung eines Ge- 
menges kann entweder homogen sein, wenn sich ein einheitlicher fester Körper 
ausscheidet, oder inhomogen, wenn mehrere Komponenten sich absondern. 
F. W. KÜSTER^ fand 1890 für die isomorphen Mischungen eine Abweichung von 
dem RAOULTschen Gesetze, er glaubte damals für dieselben homogene Erstarrung 
im Schmelzfluß annehmen zu müssen, und kam auch zu dem Resultat, das der 
Schmelzpunkt aus den Schmelzpunkten der Komponenten mit der Mischungsregel 
berechenbar ist. 

Später hat F.W. Küster^ neue Untersuchungen über diesen Gegenstand an- 
gestellt und formuliert ihre Resultate folgendermaßen. 

I. Die Schmelzpunkte isomorpher Mischungen bilden eine physikalische 
Eigenschaft rein additiver Natur wie die spezifischen Gewichte. 2. Schmelzflüsse 
isomorpher Gemische erstarren im allgemeinen nicht ganz homogen, in den 
ersten Ausscheidungen herrscht die Substanz mit höherem Schmelzpunkt etwas 
vor, bei sehr naheliegenden Schmelzpunkten aber diejenige mit größerem Kristalli- 
sationsvermögen. 

In einer Arbeit über feste Lösungen folgert G. Bodländer,* daß die 
Schmelzpunktsemiedrigung sich nicht aus den Lösungsgesetzen ergibt, daß also 
diese für isomorphe Mischungen keine Geltung haben; wenn sie anwendbar 
wären, müßte man das Molekulargewicht des festen Lösungsmittels, aus der 
Löslichkeitsänderung des Lösungsmittels bestimmen können. G. Bodländer glaubt, 
daß schon in der Lösung die isomorphen Stoffe zum Teil zu komplexen Misch- 
molekülen zusammengetreten sind. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom * beschäftigt sich mit dem Gleichgewicht zwischen 
Mischkristallen und ihrem Schmelzfluß, er unterscheidet dabei drei Fälle: 

A. Die Mischkristalle bilden eine ununterbrochene Reihe von o — 100®/^. 

B. Die beiden Stoffe sind nicht in allen Verhältnissen mischbar, die Mischungs- 
reihe bildet eine Lücke. 

C. Die beiden Stoffe erstarren zu verschiedenen Kristallarten. 

Als Ausgangspunkt gilt das J. W. GiBBSsche Gleichgewichtsprinzip : Ein System 
von Stoffen stellt sich derart ins Gleichgewicht bei gegebenem Druck, daß die 
^-Funktion ein Minimum ist. Bezüglich der graphischen Darstellung ist nament- 
lich die Arbeit von A. C. van Rijn van alkemade zu berücksichtigen.* 

Ein System von Körpern, welches sich unter einem gegebenen Druck be- 
findet, strebt einem Gleichgewichtszustande zu, in welchem die J. W. GiBBSsche 
J- Funktion {;=s« — Tf^-^-pv ein Minimum ist (« Energie, ly Entropie, 7^ Tem- 
peratur und »Volumen). Wenn das System aus koexistierenden Phasen besteht, 
so muß die Summe der für jede einzelne Phase bestimmten ^- Werte ein Minimum 
sein, und bezieht sich dieses Minimum auf eine Vergleichung mit anderen Zu- 
ständen dieses Systems, welche nur unendlich kleine Abweichungen von dem 
betrachteten Zustande zeigen. Wenn man von den verschiedenen Zuständen des 
Systems, denen ein Minimum von ^ zukommt, den nimmt, für welchen ^ den 
kleinsten Wert hat, so ist dieser für die gegebene Temperatur und den ge- 
gebenen Zustand die stabilste Form des ganzen Systems.* 



1 Z. f. phys. Chemie V, 1890, p. 605. — *- Z. f. physik. Chemie VIII, 1891, 576. — 
» N. J f. Min. 1899, II, p. 191. — 4 Z. f. physik. Chemie. XXX, 1900, 385. — 5 Z. f. phys. 
Ch. XI, 289. — « A. C. VAN Rijn van alkemade. Z. f. phys. Ch. XI, 289; vcrgl. auch das 
Referat J. Beckenkamps in Z. f. Krist. 1904, 39, 428. 



£ 3 Isomorpbie. 

Bei seinen Diagrammen hal H. W. Roozeboom die Konzentration angedeutet 
durch die Anzahl der Moleküle der Bestandteile /i, B, nelche in je loo Molekülen 

der Mischung A-\-B enthalten sind, sie werden angesetzt als Abszissen, die 
f-Werte als Ordinalen. Wenn man einen MischkristaJI als eine homogene feste 
Phase betrachtet, wird er bei gegebenem Druck und Temperatur durch einen 
Punkt dargestellt, der seine Zusammensetzung und seinen £-Wett angibt. In den 
beiliegenden Figuren habe ich aber nur die Abhängigkeit des Schmelzpunktes T 
von der Zusammensetzung eingetragen, weil dies fiir uns wichtig ist.' (Die oberen 
Linien sind die der Frstammgspunkte.) 



Fig. I 



Fig. 




Fall .\. Hier sind drei Typen z\x unterscheiden, 

Typus I. Die Erstarrungspunkte der Mischungen liegen zwischen 
den'Erstarrungspunkten der beiden Komponenten. Die Erstarrungskurve 
braucht keine gerade Linie zu sein, sie zeigt aber weder ein Minimum noch ein 
Maximum. Die Schmelze hat im Vergleich zu den Mischkristallen 
einen größeren Gehalt an demjenigen Bestandteile, durch dessen 
Zusatz die Erstarrungstemperatur erniedrigt wird. Die Erstarrung ist 
also im allgemeinen inhomogen. (Fig. ii.) 

Typus 2. Die Erstarrungskurve hat ein Maximum. (Fig. 12.) 

Typus 3. Die Erstarrungskurve hat ein Minimum, nur die Schmelzen, 
die im Minimum erstarren, sind homogen. (Fig. 13.) 




Fall B. Die Schmelzen erstarren zu einer unierbrochenen Reihe Misch- 
kristalle derselben Art. 

Das sind also Mischungsreihen mit einer Lücke; es ergeben sich die zwei 
Typen IV und V. 

Typus 4. Die Mischungsreihe im festen Zustande hat eine Lücke, die 
Erstanungs kurve einen Umwandlungspunkt. Als Beispiel dient das System 
NaNOj — AgNÜj. Die Erstamings kurve weist einen Knick auf bei einer Um- 



I Vergt. die sehr klare Dantcllung in dem demaäcbsl erscheineadeD Teile des Handbuches 
der ai^w&ndten physikalischen Chemie; A. Findlav: Die Phasenrcgel und ihre Anweadnagen. 
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Wandlungstemperatur, welche zwischen den Erstarrungspunkten der Komponenten 
liegt. Es ist eine Reihe von Schmelzen möglich, die nicht denselben Erstarrungs- 
punkt haben. (Fig. 14.) 

Typus 5. Die Mischungsreihe im festen Zustande hat eine Lücke, die 
Erstarrungskurve einen eutektischen Punkt. Beispiel die isodimorphen Salze 
KXÜ.,, TINO,^. 

Die Erstamingskune muß aus zwei Teilen bestehen. Alle flüssigen Mischungen, 
deren Zusammensetzung außerhalb derjenigen der Punkte /^und G liegt, werden 
über ein gewisses Temperaturinterväll graduell erstarren, schließlich zu homogenen 
Mischkristallen; die in E resultierende Schmelze erstarrt dann bei weiterer 
Temperaturerniedrigung zu einem Komplex von Mischkristallen der Zusammen- 
setzung F und G, E ist ein eutektischer Punkt; unterhalb der eutektischen 
Temperatur ist jede Schmelze erstarrt, und zwar die äußersten Mischungen zu 
homogenen Mischkristallen, die mittleren zu einem Komplex von zwei Grenz- 
mischkristallen. (Fig. 15.) 

Fall C. Die Schmelzen erstarren zu zwei Kristall arten. 

Dieser Fall tritt bei isodimorphen Substanzen ein, hier bilden sich Kristalle 
von Typus 4 und 5. 

Bei allen Typen gilt die Regel: Die Schmelze hat im Vergleich mit 
den Mischkristallen einen größeren Gehalt an denjenigen Bestand- 
teilen, durch deren Zusatz die Erstarrungstemperatur erniedrigt wird. 

Anwendnng der Roozeboomachen Darstellun|r auf Mineralien. 

An isomorphen Mineralgruppen sind genaue Schmelzpunktsversuche bisher 
nur in sehr beschränktem Maße ausgeführt worden,* die von mir unternommenen 
Schmelzpunktsbestimmungen von 
Mineralen sind eine zu schwierige ^'*^^\ 

Operation, die keine derartige Ge- 
nauigkeit zuläßt, um die Kon- 
statierung zu ennöglichen, ob die 
Schmelzpunkte solcher isomorpher 
Mischkristalle nach der Mischungs- 
regel aus den Komponenten be- 
rechenbar sind, doch zeigt sich 
z. B. bei der Olivingruppe mit Ab- 
nahme des FeO-Gehahes eine P)r- 
höhung des Schmelzpunktes. Leider 
läßt sich eine vollständige Kurve 
nicht konstatieren, da Fe -reiche 
Mischungen fehlen. In die Zeich- 
nung wurden aufgetragen außer 
Fayalit Fe^SiO^ und theoretisch 
reinem Olivin, dessen Schmelzpunkt 
mit 1400^ angenommen wurde, die 
Olivine von Sasbach (Fe O- Gehalt 
29.96),vonCeytonmitll.33®/^FeO 
von Kapfenstein mit 8.48 ^/^ FeO. 
Hierbei zeigt allerdings der erstere 
etwas höheren Schmelzpunkt, wobei 
aber die Unreinheit des Materials 
zu berücksichtigen ist. 
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Fig. 16. 
Schmelzpunkte der Olivine. 
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1 C. DoELTER, Chemische Zusammensetzung und Schmelzpunkte der Mineralien. G« 
TsCHER]kL\Ks Min.-petr. Mitteil. 1903, Bd. XXII. 
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Eine zweite Reihe wären die Olivine, welche nicht MgO sondern CaO neben 
FeO enthalten, eine Kurve läßt sich für sie schwer konstruieren, da die Daten 
fehlen, jedenfalls erniedrigt FeO den Schmelzpunkt. (Fig. i6.) 

Eine dritte Reihe wären die Olivine, welche nur Ca und Mg enthalten, 
wie der Monticellit CaMgSiO^, der von vielen als Doppelsalz betrachtet wird, 
was mir aber nicht wahrscheinlich erscheint, da J. A. Ippen von Scanu (Sardinien) 
einen Olivin analysierte, welcher der Zusammensetzung 

7 MggSiO, 

8 Ca^SiO^ 

entspricht, daher intermediär ist zwischen dem Monticellit und der reinen 
Komponente. 

Bei den Plagioklasen * läßt sich wegen der Schwierigkeit der Bestimmung 
der Schmelzpunkte praktisch nicht gut unterscheiden, ob es sich bei den iso- 
morphen Mischungen um wirkliche Schmelzpunkte mit homogenem Schmelzen 

oder um unhomogene, wie es 
iftarö die Theorie verlangt, handelt. 
Die Annahme J. L. Vogts, es 
handle sich um Temperatur- 
intervalle, ist theoretisch richtig, 
aber ein Intervall läßt sich meist 
schwer beobachten, und gerade 
bei Labrador zeigt sich bei 
12 IG® eine Konstanz der Tem- 
peratur, daher dürfte dieses In- 
tervall bei Labradorit sehr klein 
sein, wie das auch in anderen 
Fällen zutrifft, z. B. bei ge- 
schmolzenen Mischungen aus 
HgBrg und HgJ,, die W. Reix- 
DERS* untersuchte. Die Werte 
in der ersten Vertikalkolonne 
gelten für den Beginn des 
Schmelzens, die der zweiten 
für den Moment, bei dem die 
feste Phase nicht mehr vor- 
handen ist (vergl, Kap. IX, 
p. loo). Möglicherweise hängt dies auch mit den Intervallen zusammen, zum 
größten Teil ist jedoch die Viskosität Ursache, daß die zwei Punkte nicht zu- 
zusammenfallen. (Fig. 17.) 

Schmelzpankte der Plagloklaae. 
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Fig. 17. 
Schmelzpunkte der Plagioklase. 
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T 7 

Albit 1140—11650 

Oligoklasalbil . . . 1150— 1180<> 

Oligoklas 1170-1195« 

Andesin 1180—12050 

Labradorit .... 1190—1215» 

Anorthit 1220—12850 1230—1280» 



MiUel. 

IIÖÖ« 
1170» 
1190» 
1200» 
1210» 



1 Die neuesten Messungen gaben fUr Anorthit höhere Resultate als die früheren, es is| 
aber reiner Anorthit sehr schwer zu beschaffen, so das gerade flir dieses Mineral ein genauer 
Schmelzpunkt nicht angegeben werden kann. Die Angaben verschiedener Forscher weichen sehr 
ab, ich erhielt Zahlen zwischen 12 10 — 1260", der japanische Anorthit schmilzt bei zirka 1280», 
T Joi.Y erhielt 1220», A. Brun 1450O, siehe Kap. IX, p. 99. — 2 z. f. phys. Chemie, 
XXXII, 534. 



Schmelzpunkte der Plagioklase. 5e 

Was nun das Verhältnis der ausgeschiedenen Kristalle zu der Schmelze 
anbelangt, so läßt sich wegen zu geringer Differenzen der früher erwähnte Satz 
H. W. RoozEBOOMS nicht verfolgen. Eine völlige Gleichheit bei allen Mischungs- 
verhältnissen der zwei Komponenten, zwischen der Zusammensetzung der gegen- 
seitigen Lösung der zwei Komponenten einerseits und der aus dieser Lösung 
sich ausscheidenden Mischkristalle andererseits, ist nach Bakhuis Roozeboom nur 
dann möglich, wenn die zwei Komponenten denselben Schmelzpunkt haben; da 
aber dies nicht der Fall ist, so tritt Identität der Lösung der Komponenten und 
der sich ausscheidenden Mischkristalle nicht ein. Der Unterschied zwischen der 
Kurve der Erstarrung und der Schmelzkurve der resultierenden Mischkristalle 
wird oft gering, oft aber sehr bedeutend sein. Letzteres würde nach J. L. Vogt 
bei Plagioklasen, Augiten der P'all sein. In der Nähe der beiden Endglieder 
ist dieser Unterschied sehr gering. 

J. H. L. Vogt* glaubt nun, daß die verschiedenen Mineralien der Eruptivgesteine 
sich gleichmäßig auf die fünf Erstarrungstypen von Bakhuis Roozeboom ver- 
teilen, was aber durchaus unwahrscheinlich ist, denn es geht aus den Be- 
obachtungen der Schmelzpunkte im Gegenteil hervor, daß der Typus I der 
häufigste und daß die anderen vielleicht ganz selten sind. 

Was die Zonenstruktur bei den Plagioklasen anbelangt, so erklärt sie 
J. L. Vogt dadurch, das der in jedem Stadium sich ausscheidende Misch- 
kristall eine andere Zusammensetzung als der noch aufgelöste zeigen muß. Bei der 
Auskristallisation wird das Verhältnis der Komponenten in der Lösung verschoben, 
bei fortschreitender Kristallisation müssen sich Mischkristalle von einer kontinuierlich 
veränderten Zusammensetzung ausscheiden. Die zuerst ausgeschiedenen Misch- 
kristalle halten sich nicht kontinuierlich im Gleichgewicht mit der Lösung. Wir 
haben hier einen ähnlichen Fall wie bei den Mischkristallen von HgJ2 und 
HgBrg (vergl. unten p. 67). Bei natronreichen Plagioklasen mag der Unterschied 
manchmal ein größerer sein, wie die Erfahrung bei der Zonenstruktur dies lehrt, 
in anderen Fällen ist er geringer. 

Dabei werden die gesteinbildenden Silikate, welche isomorphe Mischungen 
sind, sich derartig ausscheiden, daß die schwer schmelzbarsten Mischungen sich 
zuerst ausscheiden, also eisenfreier Olivin früher als eisenreicher, Labrador vor 
Oligoklas; es ergeben übrigens auch direkte Versuche, daß Anorthit sich zuerst 
ausscheidet und später die leichter schmelzbaren sauren, daher hatte F. Becke 
Recht, als er* die Ansicht aussprach, daß in den Erstarrungsgesteinen von den 
Bestandteilen eines isomorphen Schichtkristalls von Plagioklas in den zuerst ab- 
gesetzten Schichten sich die schwerer schmelzbare Komponente anreicherte. Bei 
Olivin dürfte der leicht schmelzbare Fayalit sich in der Hülle befinden, im 
allgemeinen zeigen Mischkristalle in Eruptivgesteinen bei Zonenstruktur, in der 
Hülle die leichter schmelzbare Komponente, dagegen im Kern die schwerer 
schmelzbare. 

Daher wird durch diese Betrachtungen die früher erwähnte Ansicht F. Beckes 
bekräftigt und sie dürfte fiir Augit, Olivine, Plagioklase gelten. Alle diese ge- 
hören, wie ich glaube, dem Typus I von H. W. Roozeboom an, und auch Melilith 
scheint nach den vorliegenden Beobachtungen dazu zu gehören; dies stimmt mit 
dem Satze von H. W. Bakhuis-Roozeboom, daß die Möglichkeit einer Kurve mit 
Maximum oder Minimum mit der Annäherung der Schmelzpunkte der beiden 
Komponenten wächst. Für die bisher untersuchten Gruppen wäre keine andere 
Kurve in Betracht zu ziehen, auch nicht für die Plagioklasgruppe, wie J. L. Vogt 



1 Die Silikatschmclzlösungen. Kristiania 1903. — 2 G. Tscherm. Min.-petr. Mittig. 17, 
i^97t ?• 97- R* Brauns ebend. p. 485 nahm an, dafi die Zonenstruktur durch Änderungen in 
der Zusammensetzung des Magmas, des Mengenverhältnisses der gelösten Stoffe und auch der 
Temperatur und des Druckes während des Wachstums verursacht sei. 

DOBLTBK, Physik.-chem. Mineralogie. c 
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annimmt, da die Unterschiede jetzt größer ausfallen als früher, etwa 80^ — 100^, 
nach den früheren Messungen 50 — 60®. 

Vergleicht man die Kalk-Mangan-Augite aus CaSiO^ und MnSiO^, 
so dürften sie eher T}'pus I entsprechen. 

Bei den Tonerde-Augiten liegen Mischungen mehrerer Silikate vor, so 
daß sich der Typus nicht bestimmen läßt, am meisten setzt Fe, O^ den Schmelz- 
punkt herab. 

In der Diopsid-Hedenbergitreihe, welche aus Mischungen besteht, 
dürfte der Gehalt an FeSiO, den Schmelzpunkt allmählich herabdrücken und 
liegt hier wahrscheinlich Typus I vor. 

^ä^of 1 1^* ^* 

C^O.] 1245. 1265. 

Diopsid Nordmarken \ 

CaMgSi^O. J 1130« 1180« 

CaFcSi^O. j 

Hcdenbcrgit| j^^^o ngoo 

Tonabcrg ) 

Aus Untersuchungen von H. O. Hofsian ' ist zu schließen , daß bei iso- 
dimorphen Mischungen von Hedenbergit und Hypersthen vielleicht Typus V vor- 
kommt. Nach N. KuLTASCHEFF* würde bei Mischungen von Na^SiO^, CaSiCj 
der Typus V vorkommen. 

Glimmergruppe. Lithium- und Eisensilikat setzen den Schmelzpunkt 
herab, und zwar ersteres stärker. In der Biotitreihe scheint das Eisenoxydul stärker 
zu wirken als Eisenoxyd. 

Die Mischungen von Lithium- und Eisensilikat in der Zinnwalditgnippe 
dürften dem Typus I folgen. Bei Biotit läge eher die Möglichkeit für den 
Typus III vor. 

In der Amphibolgruppe hat das Natronsilikat den tiefsten Schmelzpunkt, 
und zwar Na^FegSi^Ojg einen tieferen als Na, AI, Si^ O,^. Der Barkevikit liegt 
bedeutend höher als nach der Mischung mit Ca Mg Si^ O^. oder Ca Si O, zu er- 
warten wäre, es könnte also Typus II vorliegen. Dagegen scheinen die Natron- 
Augite, welche Mischungen von CaMgSi^Og und NajFCjSi^Ojg resp. Na^Al^Si^Ojg 
sind, eher dem Typus I zu folgen. 

Manche Gruppen, wie die Granatgruppe, gehören vielleicht zu dem Fall B 
von H. W. Bakhuis-Rgozeboom, nämlich dem der unterbrochenen Mischungsreihe, 
doch läßt sich ohne weitere Untersuchungen noch kein Schluß ziehen. 

Spinellgruppe. Ich vermute, daß diese dem Typus I von H. W. Roozeboom 
angehören, wenigstens für die Mischungen MgAlgO^ und FeAlgO^. Demnach 
gehören die meisten Silikate dem Typus I an. Indessen ist es immerhin 
möglich, daß der Typus II oder III von H. W. Bakhuis-Rgozeboom auch bei iso- 
morphen Mineralgruppen auftritt. Dieser dritte Fall ist von W. Reinders bei 
Mischkristallen von Quecksilberjodid und Quecksilberbromid studiert worden, 
aber die Differenzen bei diesen Substanzen betrugen für Anfangs- und Ender- 
starrungspunkt nur 3® — 5^ (im Teile B C) der Kun^e. 

Beim Erstarren von solchen Mischkristallen sind nach W. Reinders* zwei 
Fälle zu unterscheiden. Entweder geschieht die Abkühlung sehr langsam, dann 
sind die zuerst gebildeten Kristalle nicht im Gleichgewichte mit der geänderten 
Schmelze, auch sie werden ihre Zusammensetzung ändern. 



1 Trans, americ. Inst. Min. Eng. 1899. — * Z. f. anorg. Chem. 35, 187. — * Z, f. phys 
Chemie XXXII, 1900, 499. 
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Die Erstarrung fangt bei /ah, es scheiden sich Kristalle q ab, wodurch 
die Zusammensetzung der Schmelze geändert ist. Bei der Temperatur von r 
und s geht die letzte Menge Schmelze in festen Zustand über und alles ist zu 
homogenen Mischkristallen von der Zusammensetzung c erstarrt (siehe Fig. i8). 

Wenn aber die Abkühlung schnell vor sich geht, besteht die Möglichkeit, daß 
die zuerst gebildeten Kristalle nicht oder wenig 
im Stande sind, sich mit der neuen Schmelze 
ins Gleichgewicht zu setzen. Die Flüssigkeit 
setzt bei jeder anderen Temperatur andere 
Kristalle ab. Bei den tiefsten Punkten, Tem- 
peratur C, haben Flüssigkeit und Kristalle 
gleiche Zusammensetzung und wird die letzte 
Menge zu Kristallen C erstarren. Die erstarrte 
Menge besteht dann aus Mischkristallen ver- 
schiedener Zusammensetzung, die zwischen q 
und C liegen. Die Schwierigkeit bei Mine- 
ralien liegt darin, daß die Differenzen in der 
Zusammensetzung wahrscheinlich geringe 
sind, pq oft klein ist; jedenfalls ist die Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit von Einfluß. 

Wichtig fiir die isodimorphen Mischungen 
ist auch die Untersuchung der Umwandlungs- 
punkte bei Mischkristallen durch H. W. Bak- 
HUis-RoozEBOOM.* Hier haben wir sehr ver- 
schiedene Umwandlungstypen, je nachdem 
die Körper, die als a- oder /if-Modifikationen 
vorkommen, fiir sich eine oder für beide eine 
kontinuierliche oder eine diskontinuierliche 

Reihe bilden und je nachdem bei der Er- ^^z ^ ^9^m 

starrung nur die eine oder beide Arten entstehen. Fig. 1 8. 
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L((8llchkelt isomorpher Mischkristalle. 

Noch Vor einigen Jahren wurde bei dem Studium isomorpher Mischkristalle 
nur die ursprüngliche Zusammensetzung der Lösung in Betracht gezogen, nicht 
aber die Änderung der Lösung bei der Bildung von Mischkristallen, die sich 
nacheinander absetzen. Der Zusammenhang zwischen Zusammensetzung von Misch- 
kristallen und Lösung wurde vor den Arbeiten von H. W. Bakhuis-Roozeboom^ 
wenig beachtet. A. Fock* stellte den Satz auf, daß die Zusammensetzung der 
Mischkristalle namentlich durch die Schnelligkeit ihrer Abscheidung bedingt wird, 
er glaubt, daß bei unendlich langsamer Kristallisation isomorphe Substanzen 
keine Mischkristalle bilden, was bei langsam sich abscheidenden Mineralien wohl 
auch zutriflft. Einen Einfluß dürfte auch die Kristallisationsgeschwindigkeit sicher 
besitzen. 

Im allgemeinen stellt H. W. B akhuis-Rgozeboom • den Satz auf: Wenn der 
osmotische Druck einer gesättigten Lösung von Mischkristallen mit zunehmendem 
Gehalt der Mischkristalle an einem Bestandteile zunimmt oder abnimmt, ist das 
Verhältnis dieses Bestandteiles zu dem anderen in der Lösung größer oder kleiner 
als in den Mischkristallen. 

Bei Mischkristallen sind zwei Fälle möglich, die kontinuierliche lücken- 
lose Mischungsreihe und die Mischungsreihe mit einer Lücke. Bezüglich 



1 Z. f. phys. Ch. Bd. XXX, p. 413, 1899. 
» Z. f. phys. Chem. VIII, 520. 



— 2 Einl. in die chem. Krist. 1888, p. 72. 
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des Verhältnisses - der Konzentration dieses Stoffes im Mischkristalle und in 

c 

Lösung fand dieser Forscher, daß es nicht konstant ist. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom macht auf die Tatsache aufmerksam, daß im 
Gleichgewichtszustande bei konstanter Temperatur und konstantem Drucke jedes 
Mischungsverhältnis der Mischkristalle bestimmten Werten für die Konzentrationen 
der beiden Komponenten in der Lösung entspricht; seine Untersuchung bezieht 
sich auf Mischkristalle von Kaliumchlorat und Thalliumchlorat, diese mischen sich 
nur innerhalb enger Grenzen. 

In der beigedruckten, der Abhandlung H. W. Roozebooms entlehnten Figur 

(Fig. 19.), sind die für lückenlose Mischungsreihe eintretenden drei Fälle ein- 


gezeichnet, p ist hier der osmotische Druck der gesättigten Lösung tiir einen 



Bestandteil, während / der osmotische Druck der gesättigten Lösung des zweiten 

^ 00 

Bestandteils ist, wobei angenommen wird, daß p ^ p ' 




1 2 

Im ganzen gibt es nach H. W. Roozeboom 

tlinf verschiedene Fälle. Wenn Mischkristalle in 

jedem Mengenverhältnis möglich sind, kann I die 

Kurve ansteigen (hierbei ist die Ordinate P der 

Druck, die Abszisse x das Mischungsverhältnis der 

Kristalle bei gegebener Temperatur und gegebenem 

Druck), dann ist — > 0. II Die Kurve des os- 

dx 

motischen Druckes hat ein Maximum; die Lösung, 
jcfoo welche einem Maximum entspricht, enthält die 
jrjg ig beiden gelösten Bestandteile im nämlichen Ver- 

hältnisse wie die feste Mischung. 

III. Die Kurve hat ein Minimum. Annähernd läßt sich das Resultat der 
drei besprochenen Fälle ausdrücken: Bei der fortschreitenden Ausscheidung der 
Mischkristalle bewegt sich ihre Zusammensetzung von dem schwerlöslichen zu 
dem leichtlöslichen Bestandteil, bei I ist der zweite Bestandteil der leichtlösliche, 
bei II eine bestimmte Mischung, bei III der eine oder der andere Bestandteil, 
da beide leichter löslich sind als eine bestimmte Mischung. Zwei weitere Fälle 
zeigen sich, wenn die Mischungsreihe eine Lücke zeigt. 

Ein vierter Fall tritt bei isomorphen und isodimorphen Salzen ein. Die 
Kurve des osmotischen Druckes besteht alsdann aus drei Teilen, einem steigen- 
den, einem horizontalen und einem fallenden. Ein fünfter Fall tritt wieder bei 
isodimorphen Salzen auf. Der osmotische Druck der Lösung, der mit beiden 
Arten der Grenzkristalle im Gleichgewicht sein kann, liegt zwischen denjenigen 
der Lösungen beider Komponenten, die beiden Seitenäste der Kurve sind steigend. 

Einer bestimmten Zusammensetzung der gesättigten Lösung entspricht also 
eine bestimmte Zusammensetzung der Mischkristalle. 

Löslichkeitsbestimmungen von Mischkristallen sind daher von großer 
Wichtigkeit, um festzustellen, ob zwei Substanzen eine ununterbrochene Mischungs- 
reihe bilden oder ob in ihrer Mischungsreihe eine Lücke vorhanden ist; leider 
sind solche Versuche bei isomorphen Mineralien nur selten anwendbar. Ist eine 
gesättigte Lösung, die außer dem Lösungsmittel zwei Komponenten enthält, mit 
nur einer Art von Bodenkörpem im Gleichgewicht, so ist dieses kein vollständiges, 
und es wird erst dann vollständig sein, wenn zwei Bodenkörper (also beide Misch- 
kristalle) vorhanden sind. Bei einem vollständigen heterogenen Gleich- 
gewicht sind alle Phasen, wenn der Druck konstant ist, nur bei einer Temperatur 
koexistent und unter allen anderen Bedingungen geht die Reaktion vollständig 
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bis zum Verbrauch einer der Phasen vor sich.^ Die Zusammensetzung der Misch- 
kristalle ist eine Funktion der Zusammensetzung der Lösung, außerdem noch von 
Druck und Temperatur. Trägt man in ein rechtwinkliges Koordinatensystem die 
Zusammensetzung der Mischkristalle als Abszissen, die der Lösung als Ordinaten 
ein, so wird man, wenn stetige Mischbarkeit vorliegt, auch eine stetig verlaufende 
Kurve, dagegen bei Vorhandensein einer Lücke in der Mischungsreihe zwei durch 
eine der Abszissenachse parallel laufende Linie verbundene Kurvenäste erhalten. 
(Fall IV und V.) 

Ich will hier namentlich die Arbeiten von W. Muthmann und O. Küntze,* 
A. FocK und W. Stört enbecker etwas eingehender besprechen; frühere Arbeiten 
stammen* von J. W. Retgers. 

J. Krickmeyer' untersucht nach J. W. Retgers' Methode die K-, Na-, Li-, NH^- 
Salze in Bezug auf ihre Mischbarkeit und ihr spezifisches Gewicht, aus diesen folgt, 
daß Kalium- und Ammoniumalaun sich in allen Verhältnissen mischen; ihr spezifisches 
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(iewicht kann aus der Mischungsregel berechnet werden. Unvollkommen mischen 
sich KCl, NH^Cl, die Mischbarkeit steigt mit der Temperatur. Die Natriumsalze 
mischen sich nicht mit den K- und NH^- Salzen, ebensowenig wie Li -Salze mit 
Na- und K- Salzen. 

W. Muthmann und O. Küntze haben die drei Salzpaare: Monokalium- 
phosphat resp. -arseniat, dann Kaliumpermanganat resp. -perchlorat und Kalium- 
resp. Rubidiumpermanganat mit Bezug auf die Löslichkeit ihrer Mischkristalle 
untersucht in ähnhcher Weise wie H. W. Bakhuis-Roozeboom. Bei dem ersten Paare 
ergab sich ein regelmäßiger Verlauf der Kurve, bei der Kristallabscheidung bewegt 
sich die Zusammensetzung der Lösung nach demjenigen Punkte, der dem Maximum 
des osmotischen Druckes entspricht. Dagegen ist die Kurve fiir das zweite Paar 
sehr unregelmäßig. (Fig. 20.)"* 

Im Anfange steigt dieselbe rasch an. Großen Differenzen in der Zusammen- 
setzung der Lösung entsprechen kleine Unterschiede in der Zusammensetzung 
der Kristalle, welche letztere sehr viel Perchlorat enthalten. Später biegt die 
Kurve um und verläuft nahezu horizontal. In diesem Teile der Kurve entsprechen 



t VV. Nernst; Theor. Cbem. (4. Aufl.) 461. — 2 W. Muthmann und O. Kuntze, Z. f. Krist. 
1894, Bd. 23, p. 368. — 3 Z. f. phys. Ch. XX, 1896, p. 53. — * Auf der ar-Achse wurden die Molekül- 
prozente KMnO| in den Kristallen, auf der ^- Achse die Molekülzahlen der Lösung aufgetragen. 
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kleineren Differenzen der j^- Werte, große Unterschiede der jc- Werte. Wenn der 
Gehalt der Lösung an Permanganat etwa 88 ^/^ erreicht hat, so kommen wir an 
einen Punkt, an welchem die Löslichkeitskurve die durch das Quadrat gezogene 
Diagonale schneidet; an diesem Punkte ist das Maximum des osmotischen 
Druckes erreicht, und die Zusammensetzung der gelösten Substanz ist gleich der 
der Mischkristalle. 

Bei Rubidium- und Kaliumpermanganat sind Mischkristalle nur in sehr 
beschränkten Verhältnissen möglich. Das erstere vermag nicht mehr als höchstens 
8^/^, Käliumsalz, Kaliumpermanganat nicht mehr als i^j^ Rubidiumsalz aufzu- 
nehmen. Eine Lösung, die i8 resp. 82^/^ Rubidium- resp. Kaliumsalz enthält, 
zeigt das Maximum des osmotischen Druckes. 

Trotz ihrer verschiedenen Löshchkeit können die beiden Salze in allen 
Verhältnissen zu Mischkristallen zusammentreten. 

W. MüTHMANN und O. KüNTZE erklären dies mit der Ähnlichkeit in 
der Form der Kristallbausteine, welche die Isomorphie bedingt. 
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Nach G. BoDLÄNDER ergibt sich, daß die Löslichkeit der Bestandteile der 
Mischungen eine andere ist, als die derselben Stoffe im reinen Zustande. Die 
Mischungen sind daher nicht als mechanische Gemenge der freien Bestandteile 
anzusehen. 

A. FocK* hat die Löslichkeit zahlreicher Paare von Salzen bestimmt. 

Die Herstellung der Mischkristalle wurde in der Weise bewirkt, daß zu- 
nächst eine bei 25" gesättigte Lösung der einen Komponente hergestellt wurde; 
löst man sodann hieraus unter Erwärmen noch etwas von der zweiten Komponente 
auf, so scheidet sich nach dem Abkühlen auf 25® eine genügende Menge der 
Mischkristalle ab. Mischungen von Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid kristalli- 
sieren nur innerhalb bestimmter Grenzen zusammen; die Grenzen der Zusammen- 
setzung sind 

82^1^ KCl bis 970/^ NH^Cl und 3 KCl (vergl. Fig. 21). 

Kristalle, welche eine Zusammensetzung zeigen, welche dazwischen liegt, 
sind mit der Lösung nicht im Gleichgewicht und bilden sich nicht aus der 
gemeinsamen Lösung, es entspricht dies dem Falle V. 



1 1. c, Z. f Krist. 28, 337, 1897. 



Löslichkeit isomorpher Mischkristalle. 
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Bei den Bromiden von K und NH^ sind die Grenzwerte der Mischkristalle 

40^1^ NH^Br bis l^g KBr. 

Das Ammoniumsalz vermag also nur geringe Mengen des Kaliumsalzes 
aufzunehmen, der Zusammenhang zwischen Lösung und Mischkristallen entspricht 
dem vierten Falle H. W. Rogzebooms. 

Bei KCl, KBr dagegen ist die Kurve eine unregelmäßige, sie entspricht 
dem zweiten Falle (vergl. Fig. 22). 

Bei Kalium- resp. Thalliumnitrat kristallisieren beide Salze nur innerhalb 
enger Grenzen zusammen. (Fall V.) Kaliumnitrat vermag nur bis zu etwa 30 ^/q 
von dem Thalliumsalz zu lösen (Fig. 23). Weitere Untersuchungen beziehen sich 
auf Bleinitrat, Strontiumnitrat, dann Kalium- und Ammoniumsulfat etc. Über 
Untersuchungen von M. Herz und F. W, Küster siehe Kapitel III. 

R. Hollmann * untersuchte die wasserhaltigen Mischkristalle der Sulfatgruppe 
und fand fiir die Spaltungskurve wasserhaltiger Mischkristalle nach ihrer Konzen- 
tration, für vollkommene Mischbarkeit drei Typen. 

1. Die Spaltungspunkte liegen zwischen denen der Komponenten; 

2. die Spaltungskurve weist ein Maximum oder 

3. sie weist ein Minimum auf. 
Für die Zusammen- 
setzung von Misch- 
kristallen mit verschie- 
denem Wassergehalt, die 
aus einer gemeinsamen 
Lösung entstehen, gilt 
die Regel: Die Misch- 
kristalle des höheren 
Hydrats sind im Ver- 
gleich zu denen des 
niederen Hydrats stets 
reicher an der Kom- 
ponente, durch deren 
Zusatz die Spaltungs- 
temperatur . erhöht wird. 

Sind zwei Salz- 
hydrate isodimorph (iso- 
polymorph), wobei die 
polymorphen Modifika- 
tionen sich durch ihren 

Wassergehalt unterscheiden, so treten zwischen den isothennen stabilen Mischungs- 
reihen verschiedener Hydratstufen Lücken auf, deren Größe und Lage von der 
Kristallisationstemperatur abhängen. Bei geeigneter Wahl dieser letzteren können 
bei gewöhnlicher Temperatur isopolymorphe Salzpaare lückenlose Mischungsreihen 
des einen oder des anderen Hydrats geben. Die Kombinationen (Mn, Zn) SO4 * 7 Hg O 
und (Mn, Cu) SO_j • 7 H^ O sind Beispiele für die zwei ersten Spaltungstypen. 

W. Stortenbecker* untersuchte die Mischkristalle von Kobalt- und Mangan - 
Chlorid auf ihre Löslichkeit Bei diesen haben wir 3 Stoffe, MnClg, Co Clg und 
Hg O in 4 Phasen: die Mischkristalle von Mn Clg -f- 6 Hg O und Co Clg + 4 Hg O 
als Bodenkörper, Lösung und Dampf; es kann also vollständiges Gleichgewicht 
unter bestimmten Umständen vorliegen, und zwar wurde ein Punkt bei 15° und 
gewöhnlichem Druck realisiert. Beide Arten bilden Mischkristalle mit lückenloser 
Mischungsreihe. Es entspricht dies dem ersten Fall. (Fig. 24.) 




duyestdU 
nicht dargestält 



JtO kO 60 aO 19Q 

(odtr'iin'Clj^dJ^O) 

Fig. 24. 



1 Z. f. phys. Ch. XL, 560, 1902 (siehe Nachtrag). G. Brüni und W. Meyerh offer, 
R. d. R. Acad. d. Lincei, 16. febr. 1902, Roma. — 2 Z. f. phys. Chcm. XXI, 1895, 250. 
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Derselbe Forscher^ untersucht weiter die Mischkristalle von MgSO^ und 
Zn SO^ mit 7 Hj O und 6 H^ O, ihre Mischungsreihe zeigt keine Lücke und die 
Löslichkeitsisothermen schneiden sich nicht. Bei FeSO^ und CuSO^ gibt es 
bekanntlich Mischkristalle mit 7 und 5 H^ O, auch diese zeigen lückenlose 
Mischungsreihe, die Löslichkeitsisothermen schneiden sich. Bei CuSO^, MnSO^ 
mit 5 und 7 Hg O zeigt die eine Reihe eine Lücke. 

W. Stortenbecker* untersuchte die Mischkristalle von Zink- und Kupfer- 
sulfat. Bei Lösungen von 21,5 — 100 Mol. Cu scheiden sich zuerst trikline, wenig 
Zn enthaltende Kristalle aus, bei weiterem Verdunsten verschwinden die noch 
vorhandenen trikUnen Kristalle gänzlich oder teilweise. 

Lösungen von 8,4 — 21,5 Mol. Cu geben Pseudorhomboeder, deren Zu- 
sammensetzung nur wenig von derjenigen der Lösung abweicht. Bei weiterem 
Wasserverlust werden Lösung und Kristalle immer kupferärmer und trocknen schließ- 
lich zu einem Gemisch von rhombischen und monoklinen Mischkristallen aus. 
Lösungen von o — 8,4 Mol. Cu liefern rhombische Mischkristalle, aus denen 
durch Umkristallisieren fast reines Zinkvitriol entsteht. 

Femer untersucht derselbe 
Forscher^ u. a. die Vitriole von Cu, 
Mn, die isodimorph sind, trikline 
Salze mit 5 H^ O und monokline mit 
7 Hg O geben und kam dabei zu 
interessanten Resultaten bezüglich der 
Größe der Mischkristalle. (Fig. 25.) 
Die Kristalle mit 5 Hg O bilden, 
wenn man von der Unterbrechung 
des Salzes mit 7HgO absieht, eine 
Mischungsreihe ohne Lücke (von*^ 
bis B\ die Mischungen von 10 und 
95 Mo1.-^/q Cu fallen aber sehr klein 
aus; mittlere Mischungen von 25 bis 
85 ®/q kommen nur in mikroskopischen 
Aggregaten vor. Die Kristalle mit 
7H2O sind nur auf einer kleinen 
Strecke stabil, der stabile Teil der 

Mischkristalle von Mangan- und Kupfersulfat nach Mischungsreihe mit 5 H^ O geht fast 

W. Stortenbecker. ohne Unterbrechung in den von 

7H2O über. 

Es wäre die Hypothese möglich, daß ein Kristall, welcher länger mit 
der Lösung in Berührung war und infolgedessen fortgewachsen ist, nur des- 
halb kupferreicher scheint, weil die äußeren Schichten mehr Cu enthalten als 
die inneren, er könnte also aus Schichten bestehen, welche um 
so kupferreicher wären als die Fläche, auf welcher er sich ab- 
setzt, größer ist, möglicherweise trifft dies bei allen Mischkristallen ein, ist 
aber nur in günstigen Fällen wahrnehmbar. Es ist daher mögHch, daß die Zu- 
sammensetzung einer kristallisierten festen Phase, welche an eine gegebene Lösung 
von zwei isomorphen Salzen grenzt und mit derselben im Gleichgewicht steht, 
nicht unabhängig ist von der Größe und Art der Kristallfläche. Aus 
der Betrachtung der Oberflächenspannung folgt, daß die größeren Kristalle auf 
Kosten der kleineren wachsen. 

Die größeren Kristalle müssen etwas weniger löslich sein als die kleineren, 
denn diese lösen sich, während jene fortwachsen.* An der Hand der Phasen- 



20 W 60 

Fig. 25. 



so 



100 



1 Z. f. phys. Chem. XVI, 260 u. XVII, 643, 1895. — 2 Z. f. phys. Chem. XXn, 1897, 69. 
— 8 Ibid. XXXIV, 119, 1900. — 4 Siehe im Kap. XIX (Wachstum der Kristalle), die Theorie 
von P. Curie. 



Dampfspannung yon Mischkristallen. y^ 

regel beweist W. Stortenbecker, daß die aus derselben Cu-Mn-Lösung sich 
bildenden Kristalle, solange sie klein sind, kupferärmer, nachdem sie groß ge- 
worden, kupferreicher sein müssen, wie die Erfahrung lehrt. 

Dampfspannang Ton Mischkristallen, 

C. VON Hauer* hatte bereits die Tatsache hervorgehoben, daß kristall- 
wasserhaltige Salze weniger leicht verwittern, wenn sie eine isomorphe Bei- 
mengimg enthalten, die für sich luftbeständiger ist. 

Nach R. Hollmann ^ erniedrigen kleine Mengen einer isomorphen Bei- 
mengung die Dampfspannung des vorherrschenden Kristallhydrats, auch wenn die 
Dampfspannung der isomorphen Beimischung im reinen Zustande größer ist. 
Diese Untersuchung ist auch für die Frage der Doppelsalzbildung von isomorphen 
Verbindungen wichtig. 

R. Hollmann hat nun die Frage nach der Abhängigkeit der Maximal- 
tension einiger Mischkristalle von ihrer Konzentration behandelt, insbesondere 
von Kaliumeisen- und Kaliumaluminium -Alaun, dann von Kaliumchrom- und 
Kaliumaluminium- Alaun, von Zink- und Magnesium -Sulfat, Kupfer- und Mangan- 
Sulfat, Zink- und Kupfer-Sulfat, Zink- und Mangan-Sulfat. Seine Resultate sind: 
I. Die Mischkristalle besitzen wirkliche Maximaltensionen, die vom 
Wassergehalt innerhalb gewisser Grenzen unabhängig sind. 2. Kleine 
Mengen einer isomorphen Beimengung erniedrigen in allen Fällen 
die Dampfspannung des in überwiegender Menge vorhandenen Kristall- 
hydrats (des Lösungsmittels), auch wenn die Dampfspannung der isomorphen 
Beimengimg im reinen Zustand größer ist als die des Lösungsmittels. 

Aus diesem Satze ergibt sich auch die Möglichkeit, das Vorkommen von 
Doppelsalzen in der Alaunreihe zu beweisen. R. Hollmann ^ geht davon aus, 
daß der umgekehrte Satz gilt: wenn die Maximaltension irgend eines kristallisierten 
Hydrats in jedem Fall durch isomorphe Beimengung erniedrigt wird, ist dieses 
Hydrat eine ungemischte Phase, also ein Doppelsalz. Im Gegensatze zu J. W. Retgers, 
welcher die Doppelsalzbildung bei isomorphen Körpers bestritt, ist diese nach 
R. HoLUkiANN möglich und bei Alaun und Vitriolen gibt es folgende Doppelsalze: 



2 Mol. 


Fe- Alaun - 


- 1 Mol. AI-Alaun 


2 „ 


Cr- „ 


- 1 M AI- ., 


2 „ 


Mg- Vitriol - 


- 1 Mol. Zn- Vitriol 


1 „ 


Mg- „ - 


- 1 „ Zn- „ 



Gegen die Auffassung von R. Hollmann erklärt sich E. Barchet.^ Ge- 
stützt, auf die Arbeiten von N. A. Pqschin^ meint er, daß die Ansicht, daß inner- 
halb einer Reihe von Phasen variabler Zusammensetzung chemische Verbindungen 
auftreten, sehr an Wahrscheinlichkeit verliere. Chemische Verbindungen spielen 
bei physikalischen Geraengen keine wesentliche Rolle. Nach E. Barchet wäre 
also der erwähnte J. W. RETGERSsche Satz für den P'all unbeschränkter Mischbarkeit 
noch strenger giltig, als bei dem beschränkter, das würde also gut auf die 
Plagioklase passen, der Fall des Barytocalcits (vergl. 49) ist aber wohl noch 
nicht genügend geklärt. (Vergl. im Nachtrag die Entgegnung R. Hollmanns.) 

G. Bodländer schließt aus dem Umstände, daß die Schmelzpunkte iso- 
morpher Mischungen nicht den Gesetzen fester Lösungen folgen darauf, daß 
die Dampfspannungen der Bestandteile isomorpher Mischungen nicht in derselben 



1 VcrhandL geolog. R. Anstalt in Wien, 1877. — 2 z. f. phys. Ch. XXXVII, 212. — 
3 Z. f. phys. Chem. XXXVII, 193, 1901. — < N. J. f. Min. Beilage Bd. XIII, 377. — 6 z. f. 
anorgan. Chemie, 36, 1903. N. A. Puschin untersuchte die Quecksilberlegierungen von Bi, Sn, 
Pb, Zn, Cd und kommt zu dem Schlufie, daß die Schmelzkurven derselben darauf hindeuten, 
daß Hg mit Zn und Bi mechanische Gemenge mit Cd, Pb, Sn feste Lösungen bildet, nicht aber 
chemische Verbindungen. Andere Legierungen verhalten sich aber verschieden. 
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Weise von der molekularen Zusammensetzung .beeinflußt werden, wie die Dampf- 
spannungen flüssiger Lösungen; aus den Löslichkeiten können auch nicht sichere 
Schlüsse auf einen osmotischen Druck in den isomorphen Mischungen ge- 
zogen werden. 

Weitere Mitteilungen über diesen Gegenstand enthalten die früher er- 
wähnten Arbeiten W. SroRTENBECKERS. 

Die Sublimationskurven isomorpher Gemische hat W. Meyerhoffer, * 
dargestellt, ebenso die von ihm eingeführten Reif kurven und für die von ihm 
unterschiedenen Fälle : unilaterale, bilaterale Isomorphie, Doppelsalze bei bilateralen 
Isomorphismus und Isodimorphie ausgeführt. 



Lösungswärmen von Mischkristallen. 

Bei der Bildung von Mischkristallen tritt zumeist weder Kontraktion noch 
Dilatation ein; daher eine Entscheidung über die Natur derselben, ob sie homogene 
Mischungen oder nur innige Verwachsungen seien, ebenso wie bei vielen bisher 
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Fig. 26. 

Lösungswärroe der Mischkristalle von Kaliumperchlorat und Kaliumpermanganat 

(nach E. Sommerfeldtj. 

Die Lösungswärmen sind (in cal.) durch die Ordinalen angegeben, während die 
Abszissen die in den Mischkristallen enthaltenen KMnO^, ausgedrückt in Molekular- 

Prozenten, bedeuten. 



erwähnten additiven Eigenschaften nicht möglich war. E. Soälmerfeldt * hat 
diese Frage durch das Studium der konstitutiven Eigenschaften erforscht; die 
Größen, die er in Betracht zieht, sind die Änderung der Gesamtenergie 
und die der freien Energie bei der Bildung aus den Komponenten. Die 
Bildungswärme eines Mischkristalls ist der eintretenden Änderung der Gesamt- 
energie gleich, sie läßt sich als Differenz der Lösungswärmen des Mischkristalls 
und eines groben Gemenges seiner Komponenten, das mit ihm gleiche prozen- 
tische Zusammensetzung und gleiches Gesamtgewicht besitzt, bestimmen. (Fig. 26.) 



1 Z. f. phys. Chem. 1903, XLVI, p. 379. Die Reifkurven stellen den Druck und die Zu» 
sammensetzung des Dampfes zweier fester Stoffe dar. — 2 N. J. f. Min. 190 1, Bl. Bd. XHI. 
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Untersucht wurden KCIO^ — KMnO^, dann (NHJgSO^ und KgSO^, 
endlich Eisenvitriol und Cadmiumsulfat. Die Untersuchung des ersten Salzpaares 
ergab, daß die Lösungswärme der Mischkristalle nahezu eine additive Eigen- 
schaft der Komponenten ist. 
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Fig. 27. 
BilduQgswärme der Mischkristalle von Eisenoxydulsulfat und Cadmiumsulfat. 



Für das zweite Salzpaar sind sie ebenfalls nahezu additiv, während für 
das dritte* starke Abweichungen vom additiven Verhalten vorkommen. (Fig. 27.) 
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Fig. 28. 

Beeinflussung der Lösungstension des KMnO^ durch Beimengung von KCIO4 nach E. Sommer- 
FELOT. Die Abszissen geben die in den Mischkristallen enthaltene Menge KCIO4 in Molekular- 
-prozenten an, die Ordinalen bedeuten die pro Liter gesättigter Lösung vorhandenen Milligramm- 
moleküle KMnO|. Die stark ausgezogene Kurve bezieht sich auf die höhere Temperatur von 21,2^ C. 



1 Vergl. für dieses W. Stortenbeck^, Z. f. phys, Chem. XXXIV, iio. 
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Femer hat derselbe Autor den Satz, daß kristallisierte Gemische thermo- 
dynamisch gleichwertig seien mit physikalischen, geprüft und bejahend beantwortet. 

E. SoMBlERFELDT^ benutzt die Mischungsreihe KCIO^ — KMnO^ zur Prüfung 
der Relation zwischen Bildungswärme und Löslichkeit von Mischkristallen und 
stellte Löslichkeits versuche an, um die Beeinflussung der Lösungstension des 
KMnO^ durch Beimengung von KCIO^ und umgekehrt zu studieren. 
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Fig. 29. 
Beeinflussung der Losungstension des KCIO4 durch KMnO^. 

E. SoMMERFELDT berechnet die Änderung der freien Energie, die mit der 
Mischkristallbildung verbunden ist, indem W. Nernsts Formel^ 

Q{x,r). J^T^^f (log- ^ + x\og~ß) 

anwendbar ist. Hierbei ist T die absolute Temperatur, p^ die Löslichkeit der 
ersten Komponente im freien Zustande, P^ die Löslichkeit der zweiten Kom- 
ponente im freien Zustand, / die (kleinere) Löslichkeit der ersten nach ihrer Ver- 
einigung zu einem Mischkristall, P die (kleinere) Löslichkeit der zweiten nach 
ihrer Vereinigung zu einem Mischkristall, R die Ga^ konstante im kalorischen Maß, 
Q {Xj T) die Wärmetönung als Funktion von x und T, x die Zahl der Gramm- 
molekule der zweiten Komponente, welche im Mischkristall neben i Gramm- 
molekul der ersten Komponente vorhanden ist. 

1 N. J. f. Min. 1901, HI.-Bd. XIU. — 2 Vergl. Nernst, Theoret. Chcm. (4.Aufl.) S. 117. 
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Bei dem Zusatz von KCIO^ zu KMnO^ überwiegt der KMnO^- Gehalt in 
der Lösung gegenüber denjenigen in den Mischkristallen. 

Für die Löslichkeit der Mischkristalle von KCIO^ und KMnO^ mit über- 
wiegendem KCIO^ werden folgende Werte gefunden: 



Ein Liter enthält MUligramm- ' 


Die Mischkristalle enthalten 


moleküle : 


Molekularprozente : 


KCIO^ 


KMnO^ 


KC10.1 KMnO^ 


103,81 

78,01 

67,10 

0,00 


0,00 

76,11 

124,12 

426,06 


100 0,00 

96,28 4,72 

89,49 10,61 

0,00 100,00 


Man hat nun die Werte einzusetzen: 






P = 
P = 


103,8 
67,1 
426 
124 


^i 




^0= 63,9 
p = 42,0 
P^ = 264,3 
P = 77,0 


To, 



auf der linken Seite der Formel erhält man 0,252, auf der rechten 0,245, wenn 
man die Zahlen benutzt, um den Zusammenhang zwischen Löslichkeit und Lösungs- 
wärme zu prüfen, indem in die Formel 



log. ^ + X log. ^-^ 



p 



= log. 
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die Werte eingesetzt werden, wobei Jt:== 0,117. Wenh man dieselbe Rechnung 
mit Mischungen ausführt, die noch ärmer an KMnO^ sind, wird die Differenz 
größer, .v = 0,0496; dann müssen eingesetzt werden 



i>o = 103,8 
p = 78,0 
Po = 425 
P = 76,1 



T, 



p = 49,0 
P^ = 264,3 
/ = 49,9 



Die linke Seite 
ergibt 0,1614, die 
rechte 0,1512; da 

^( ) 

--— ^ also nahezu Null 

dT 

ist, so ist auch die 
Bildungswärme Q (x^ 
T) der Mischkristalle 
Null xmd ist nach 

E. SOMMERFELDT daS 

L. VON BABosche 
Gesetz, welches für 
die Dampfdrücke 

verdünnter Lösun- 
gen giltig ist, auch 
für die kristallisier- 
ten Gemengen giltig, 
da6 nämlich die re- 
lative Löslichkeits- 
emiedrigung 

P — P' P 

- — =- und also -^-r- 
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Fig. 30. 
Babos Regel auf Mischkristalle von KCIO4 und KMnO^ angewandt 

(nach E. Sobimerfeldt). 
Die Ordinaten bedeuten den Quotient p/p' der Löslichkeit (p) 
des reinen Perchlorats und derjenigen (p;, welche dasselbe besitzt 
nach Aufnahme einer durch die zugehörige Abszisse dargestellten 
Quantität K Mn O4. Die obere Kurve gilt für die höhere Temperatur. 

von der Temperatur unabhängig ist. (Fig. 30.) 



yS Isomorphie. 

£. SoMMERFELDT Schließt aus seinen Versuchen, daß die Lösungswärme eine 
konstitutive Eigenschaft ist, ebenso wie die Löslichkeit im allgemeinen , daß 
die isomorphen Mischkristalle unter die physikalischen Gemische zu rechnen sind; 
daraus, daß die für Lösungen giltigen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung 
zu nicht übereinstimmenden Resultaten fuhren, kann nicht geschlossen werden, 
daß Mischkristalle mit physikalischen Gemengen nicht vergleichbar seien, da- 
gegen führen die für physikalische Gemenge giltigen Sätze zu Folgerungen, die 
durch das Experiment ihre exakte Bestätigung finden. 

Theorie der isomorphen Mischung. 

Die ursprüngliche Annahme: Es vertreten sich im Molekül die isomorphen 
Elemente, wurde bald aufgegeben, und schon M. L. Frankenheim ^ nahm eine 
innige Durchdringung der Bestandteile an, indem er diese Mischungen mit denen 
von Alkohol oder Salzen mit Wasser verglich. 

O. Pettersson* kommt zu dem Resultat, daß die isomorphen schwefel- 
sauren imd selensauren Salze ein inniges Zusammenkristallisieren zeigen, daß es 
also abwechselnde Schichten beider sind, welche zusammentreten. 

F. PocKELS* hat die Frage näher präzisiert und gibt zwei Möglichkeiten zu: 
Eine isomorphe Mischung ist entweder mit einer Lösung vergleichbar, die einzelnen 
Moleküle vertreten sich gegenseitig, an Stelle der Moleküle des dem Mischkristall 
entsprechenden regelmäßigen Punktsystems befinden sich in regelloser Verteilung 
Moleküle der verschiedenen gemischten Substanzen; oder ein Mischkristall ist 
aus sehr kleinen Kristallindividuen oder sehr dünnen Schichten isomorpher Sub- 
stanzen aufgebaut, wie es im groben bei der isomorphen Fortwachsung der 
Fall ist. 

F. PocKELS entscheidet sich für keine der beiden Hypothesen. 

Von den Hypothesen,^ die einen größeren Molekularkomplex als Kristall- 
partikel oder Kristallmolekül annehmen, imd innerhalb dieser letzteren eine Er- 
setzung einzelner chemischer Moleküle durch ebensoviele einer isomorphen Sub- 
stanz, wollen wir absehen. 

Es kann sich nur darum handeln, ob im Punktsystem die Moleküle teil- 
weise durch solche der anderen isomorphen Komponente ersetzt sind, ob der 
Mischkristall eine feste Lösung ist, oder ob der Mischkristall aus sehr kleinen 
Kristallindividuen resp. sehr dünnen Schichten der zwei Komponenten aufgebaut 
ist, wie bei Schichtkristallen. L. Sohncke nimmt an, daß in dem regelmäßigen 
Punktsystem ein Teil der Molekülschwerpunkte durch Moleküle der einen, der 
andere Teil durch Moleküle der zweiten Verbindung besetzt seien, so daß also 
die einzelnen Moleküle sich gegenseitig bei dem Aufbau des Kristalls vertreten, 
während nach P. Groth (siehe Nachtrag) im Punktsystem ein beliebiger Teil 
der Atome durch Atome der isomorphen Art ersetzt sein kann und ein Misch- 
kristall um so homogener sein wird, je gleichmäßiger die Vertretung der sich 
vertretenden Atome ist; jede der Komponenten tritt mit ihrem spezifischem Volum 
ein, so daß die Summe der Volumina der Komponenten gleich dem Volum der 
Mischung ist. J. W. Retgers ist der Ansicht, daß die isomorphen Mischungen 
durch Ersatz der Kristallmoleküle entstehen. G. Tschermak (Mineral., 248) be- 
zeichnet die isomorphen Mischungen als innige parallele Verwachsungen. 

Van't Hoff^ stellte bekanntlich die isomorphen Mischungen zu seinen 
festen Lösungen, sie müßten sich also in flüssigen Lösungen in jedem Punkte 
sowohl physikalisch als chemisch völlig homogen verhalten, und ihre Mischung 
erstreckt sich auf die eigentlichen Moleküle. H. W. Bakhuis-Roozeboom ^ zeigte, 



1 Journ. f. prakt. Chemie, 26, 1842, 257. — 2 ßerl. Ber. 1876, 9, 1676. — « N. J. f. 
Min. 1892, El. Bd. VIII, 117. — 4 A. FocK, Einleitung in die chemische KrisUUographie. — 
5 Z. f. phys. Ch. V, 322. — 6 Z. f. phys. Ch. VIII, 1891, 504. 
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daß unter der Voraussetzung dieser Annahme im Gleichgewichtszustande einer 
bestimmten Zusammensetzung der Mischkristalle resp. einer bestimmten molekularen 
Mischung auch bestimmte Konzentrationen der flüssigen Lösung entsprechen 
müssen, vorausgesetzt, daß Temperatur und Druck konstant sind. 

Wenn daher c^ c^ die Konzentrationen zweier isomorphen Salze in der 
flüssigen Lösung, x^ x^ die Konzentrationen oder Molekularprozente in den Misch- 
kristallen sind, so müssen — und -^- konstant sein, wenn die Molekulargröße in 

x^ x^ 

der festen und flüssigen Lösung dieselbe wäre. Um diesen Punkt dreht sich 
auch die Diskussion zwischen A. Fock und G. Bodländer. 

G. Bodländer^ glaubt, daß in den isomorphen Mischungen Molekülver- 
bindungen zwischen den gemischten Substanzen vorkommen können, was dadurch 
wahrscheinlich gemacht wird, daß solche Molekülverbindungen auch in den 
flüssigen Lösungen isomorpher Stoffe auftreten; er sucht dies durch die Löslich- 
keitsverhältnisse der Mischkristalle von NH^Cl und KCl, von Kaliumsulfat und 
Ammoniumsulfat zu stützen. 

G. Bodländer wendet sich auch wegen der Schmelzpunkte isomorpher 
Mischungen gegen die Ansicht, daß letztere feste Lösungen seien. Er schließt 
aus allen diesen Umständen, daß für die isomorphen Mischungen die Lös- 
lichkeitsgesetze keine Geltung haben. 

Nach G. Bodländer ist die Mischbarkeit fester Stoffe in der Regel noch an 
weit engere Grenzen der chemischen Ähnlichkeit gebunden, als bei 
flüssigen Körpern; es müssen zwei Verbindungen einen oder mehrere Bestand- 
teile gemeinsam haben und ihre unterscheidenden Bestandteile müssen sehr ähn- 
lich sein, damit Isomorphie stattfinde. Die Isomorphie ist umso vollständiger 
auch bei größerer Verschiedenheit der unterscheidenden Bestandteile, je größer 
das Gewicht der gemeinsamen Bestandteile im Verhältnis zum Gesamt- 
gewicht des Moleküls ist. Es ist sehr wahrscheinlich, daß dieses Verhältnis 
von Wichtigkeit ist und daß bei großem Molekül größere Unterschiede der ver- 
schiedenen Bestandteile möglich sind; übrigens zeigte O. Mügge (p. 56), daß 
auch bei parallelen Verwachsungen eine gewisse chemische Ähnlichkeit nicht fehlt. 

H. Ambronn und Le Blanc ^ sind der Ansicht, daß es sich bei isomorphen 
Mischungen nicht um molekulare Durchdringung, sondern um ein gröberes Ge- 
menge handle, es sind Schichtkristalle, in denen die einzelnen Schichten aus 
den reinen Bestandteilen bestehen und merkliche Dicke haben. Diese Ansicht 
wurde von F. W. Küster ^ und G. Bodländer* bekämpft. Letzterer bemerkt, daß 
dann bei gegebener Temperatur drei Stofi'e, Lösungsmittel und Komponenten in 
vier Phasen nebeneinander bestehen, was nur bei unveränderlicher Zusammen- 
setzung jeder Phase möglich ist. 

F. W. Küster hat sich später gegen die Einreihung der isomorphen Mischungen 
als feste Lösungen ausgesprochen; in den ersteren findet nicht wie bei letzteren 
eine Diffusion der gelösten Substanz statt, während in jenen die Moleküle der 
beigemengten Substanz an dem Aufbau des Kristalls beteiligt sind und daher 
an feste Gleichgewichtslagen durch die Kräfte, welche die Orientierung der 
Kristallmoleküle bedingen, gebunden sind. Nach E. v. Fedorow gibt es eine An- 
passung der sich mischenden Moleküle (Z. f. Krist. 30^ 1 7). 

Nach W. Nernst zeigt sich die Analogie zwischen flüssigen und isomorphen 
Gemischen darin, daß ebenso wie Maximaltension und Zusammensetzung des von 
flüssigen Gemischen entsandten Dampfes kontinuierlich mit dem Mengenverhältnis 
der Komponenten wechselt, sich auch die Konzentration und die Zusammen- 
setzung der gesättigten Lösung von Mischkristallen stetig mit dem Mengenver- 



1 Vergl. Kap. III, p. 16. — 2 ßer. d. math.-phys. Kl. der Kgl. sächs. Ges. d. Wissen- 
schaften 1894, s. 173—184. — S Z. f. phys. Chem. XVI, p. 525. — 4 N. J. f. Min. Beil., Bd. XII. 
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hältnisse der Komponenten ändert. Die Mischungswärmen ließen sich aus der 
Differenz der Lösungswärmen von Mischung und Komponenten ermitteln, da mit 
der Vereinigung zweier Kristalle zu einem neuen Mischkristall eine Abnahme der 
Gesamtenergie verbunden ist, die wir als Mischungswärme bezeichnen. Die 
Thermodynamik isomorpher Gemische fuhrt zu der Annahme, daß gegenseitige 
molekulare Durchdringung und nicht abwechselnde Überlagerung sehr dünner 
Schichten vorhanden ist.^ 

'Nach W. Stortenbecker^ ist der Vergleich der isomorphen Misch- 
ungen und festen Lösungen nicht zutreffend. 

Der Begriff Lücken in der Mischungsreihe isomorpher und isodimorpher 
Substanzen existiert nicht. Die Bildung einer nicht unterbrochenen Mischungs- 
reihe würde eine der am einfachsten zu untersuchenden Bedingungen des Iso- 
morphismus sein. Alle Verschiedenheiten, welche bei der Mischung isomorpher 
Substanzen auftreten, würden dann nur graduell sein. W. Stortenbecker geht 
aber von der nicht unbedingt richtigen Voraussetzung aus, daß Kristalle einer 
Substanz mit geringer Menge einer zweiten und von einer großen Menge der 
zweiten mit wenig der ersten nicht ohne Mischung nebeneinander bestehen können. 

Bezüglich der Mischbarkeit ist zu bemerken, daß vollständige Mischungs- 
reihe, die dem höchsten Grade von Isomorphie entspricht, selten ist. Wenn bei 
analogen Stoffen nur Mischbarkeit mit großer Lücke vorkommt, so deutet das 
auf Isodimorphie, dann wird die Kurve der Abhängigkeit des Volums von der Zu- 
sammensetzung aus zwei Geraden bestehen; es kann aber auch Fälle geben, wo 
bei Bestehen einer Lücke entfernterer Isomorphismusgrad vorkommt 

Nach G. BRüNi^und R. Wegscheider* (vergl. Kap. III, p. i8) sind isomorphe 
Mischungen feste Lösungen, letztere sind der Ansicht, daß sämtliche Moleküle 
eines Mischkristalls ähnlich zusammengesetzt sind. Aus den Eigenschaften der 
Mischkristalle läßt sich aber ein Beweis, ob es sich um feste Lösungen handelt 
oder nicht, schwer erbringen. 

Bezeichnet man mit X und V die analog gewählten gewöhnlichen chemischen 
Formeln der Komponenten des Mischkristalls, entsprechend den in einer zweiten 
Phase auftretenden Molekülen, und es sei J'im Mischkristall das Lösungsmittel imd 
habe darin die Molekülformel V^ {n ist eine ganze Zahl), dann hat A" im Misch- 
kristall die Formel A'i, und die Verbindungen von X und F haben die Formel 
Xa ^H—n- R- Wegscheider macht nun die Voraussetzung: Der Mischkristall be- 
steht aus den Molekülen A'„, X^-^i, V , . ,, A'^ i^«_ . • ., A"l^_i, i'„, zwischen 
denen sich Gleichgewicht einstellt. Bezüglich der Konzentration gestattet die 

Theorie für — (vergl. p. i8) steigendes, fallendes oder konstantes — , und 
ebenso kann — g- je nach dem Werte von x steigen oder fallen, daher entspricht 

C 

nach diesem Forscher die Annahme zusammengesetzter Kristallmoleküle 
den Tatsachen besser als die Annahme einfacher. 

O. Lehmann'^ spricht sich gegen die Einreihung der isomorphen Misch- 
kristalle in die festen Lösungen aus, isomorphe und nicht isomorphe Mischkristalle 
entstehen auf gleiche Weise, ein Unterschied zwischen Schicht- und Mischkristallen 
existiert nicht; er faßt die isomorphen Mischungen als Einlagerungen fremder 
chemischer Moleküle in ein physikalisches auf. 

Wir sehen also, daß die Ansichten bezüglich der Grundfrage der Iso- 
morphie, ob isomorphe Mischkristalle feste Lösungen sind oder nicht, sehr unter- 
einander abweichende sind. 



1 Theoret. Chcm., p. 129, IV. Aufl. Vergl. auch E. Sommerfeldt, 1. c. — 2 z. f. phys. 
Ch. XLIII, p. 633, 1902. — 8 Ahrens Sammlung chcm.-techn. Vortr. VI, 1901, 418. — * Fest- 
schrift ftir L. BoLTZMANN, p. 370, Leipzig 1904. — 5 Flüssige Kristalle 154, 161, 176. 
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Trotz vieler einschlägiger Beobachtungen und theoretischer Betrachtungen, 
sind also die Fortschritte in der Erkenntnis des Wesens des Isomorphismus im 
letzten Dezennium nicht sehr vorgeschritten, gerade die wichtige Frage, ob iso- 
morphe Mischkristalle molekulare Gemenge sind oder nicht, bleibt ungelöst.* 

Übersicht. — Die Eigenschaften der Mischkristalle sind teils additive 
teils konstitutive; zu den ersteren gehören die optischen Eigenschaften (oder 
zum mindesten hängen sie wie bei den Achsenwinkeln mit additiven zusammen), 
die Eigenschaften des spezifischen Volums, nur zum Teil die Schmelzpunkte. 

Eine konstitutive Eigenschaft ist die Löslichkeit der Mischkristalle und 
teilweise die Lösungswärme. 

Die Frage, ob isomorphe Mischungen feste Lösungen sind, wird von vielen 
Forschem bejaht, und haben sich J. H. van't Hoff, W. Kernst, W. Ostwald, 
A. FocK, E. SoMMERFELDT, R. Wegscheider dafür ausgesprochen; letzterer 
nimmt sie als feststehende Tatsache an, dagegen möchte ich darauf hinweisen, 
daß dies nicht sichergestellt ist, wenn auch manche Tatsachen dafür sprechen, 
es dürfen jedoch die Einwürfe gegen jene Annahme, die G. Bodländer, 
W. Stortenbecker u. a. vorbringen, nicht übersehen werden. Ich halte die 
Frage nicht für entschieden, wenngleich ich erstere Ansicht für wahrscheinlich halte. 

Anomale IMLischkristalle* 

Rechnet man die isomorphen Mischkristalle zu den festen Lösungen, so 
kommt man zu dem Schlüsse, daß es eine zweite Art solcher Phasen gibt, die 
aber vor allem keine chemische Analogie besitzen, solche sahen wir bereits 
in den massenisomorphen Mischungen. Es gibt aber noch andere Klassen 
solcher physikalischer Gemenge. Beschränken wir uns auf Mischkristalle, so 
können wir von den bekannten Körpern vor allem die erwähnten massen- 
isomorphen, dann die dilut gefärbten Kristalle und eine dritte Klasse von 
chemisch nicht analogen und auch ihrer Symmetrieklasse nach verschiedenen 
Körpern rechnen, deren Typus die Salmiakmischkristalle sind. 

Zu den anomalen Mischungen gehören vielleicht auch die von B. Doss' 
beschriebenen Calcitkristalle, welche bis gegen 4^j^ Gipssubstanz enthalten. 

Andere gehören indes nicht dem Mineralreiche an, diese Körper, welche 
nicht in den Rahmen unserer Darstellung gehören, sind von J. W. Retgers, 
O. Lehmann, Bakhuis-Roozeboom erforscht worden, insbesondere hat letzterer 
die Mischkristalle von FeClg und NH^Cl ausführlich behandelt, sie wurden früher 
gemeinschafdich mit den isomorphen Kristallen behandelt, ihre Zusammensetzung 
variiert kontinuierlich mit der der flüssigen Phase. Auch unter den Silikaten 
scheinen solche anomale Mischungen möglich. Zu letzteren rechnet A. Johnsen^ 
auch die später besonders zu betrachtenden Zeolithe. 

Bei manchen Schmelzen konstatiert man, daß das in bedeutendem Über- 
schusse vorhandene Silikat das andere aufnehmen kann, es bilden sich anomale 
Mischkristalle. So bei Zusammenschmelzen von NaAlSiO^ und KAlSi^O^; es 
bilden sich nephelinähnliche Mischkristalle, solange das Verhältnis beider nicht 
1 : 1 ist und das Natriumsilikat überwiegt. J. Lenarcic^ untersuchte eine von 
mir dargestellte Mischung von i Hedenbergit und 4 Eläolith, hierbei hatte der 



1 Die Versuche £. Sommerfeldts dürften doch nicht ganz beweisftihrend sein für die 
Frage, ob gegenseitige molekulare Durchdringung oder Überlagerung von sehr dünnen Lamellen 
stattfindet, wenngleich sie erstere Ansicht erheblich bekräftigen. O. Lehmann findet einen 
wesentlichen Unterschied zwischen isomorphen Gemischen und flüssigen Lösungen darin, dafi 
bei der Bildung von Mischkristallen nicht nur eine obere, sondern auch eine untere Grenze der 
Aufnahmefähigkeit existiert. (Flüssige Kristalle, p. 160 — 164.) — 2 Vergl. auch R. Brauns N. J. 
f. Miner. 1898. — 3 N. J. f. Min. 1891, I, 105. — * Eine mikroskopische Untersuchung nicht iso- 
morpher Mischkristalle hat O. Lehmann vorgenommen. (Z. f. Krist. 1, 489, 8, 433.) Vergl. 
auch: Flüssige Kristalle, p. 166. — 5 Zentralblatt. 1903, 147. 
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letztere den Hedenbergit aufgenommen; ebenso kann Augit 5 ^/^j Labrador auf- 
nehmen. Drei Möglichkeiten können diese Erscheinungen erklären: i. Es bilden 
sich isodimorphe Mischkristalle, eine unwahrscheinliche Hypothese. 2. Es sind 
adsorptionsähnliche Mischungen. 3. Das vorherrschende Mineral nimmt von dem 
zweiten die Bestandteile im Verhältnisse eines isomorphen Silikates auf; der Rest 
des zweiten Silikates scheidet sich als Glaseinschluß aus. Den zweiten Fall halte 
ich für den wahrscheinlicheren. 

Mit den anomalen Mischkristallen hat sich in letzterer Zeit A. Johnsen' 
beschäftigt, er rechnet sie zu den homogenen Gemischen, da keine der zwei 
Komponenten für sich allein mit denjenigen Lösungen im Gleichgewicht zu sein 
scheint, in welchen ihre Mischkristalle stabil sind. Eine Hauptbedingung für ihr Zu- 
standekommen wäre nach ihm die Analogie der Kristallstruktur ihrer Komponenten. 
Zwei reguläre Körper mit verschiedenen Raumgittern werden sich nicht mischen 
können, wohl aber ist das nach A. Johnsen^ denkbar von einem regulären Körper 
mit Würfelgitter und einem rhombischen mit Rektangulärgitter von würfelähnlichen 
Maschen. Dies scheint jedoch nur auf einen Teil der anomalen Mischungen zu passen. 

G. BoDLANDER^ vergleicht die anomalen Mischkristalle mit Adsorptionen.* 
Solche Adsorptionsphasen besitzen andere physikalische Eigenschaften als physika- 
lische Gemische. Bei Mischkristallen von Jod und Jodkalium zeigte E. Sommerfeldt, 
daß die Schichtenbildung derartiger adsorptionsartiger Mischkristalle sich direkt 
mikroskopisch nachweisen lässt. 

O. Lehmann (Flüssige Kristalle, p. 176) macht keinen Unterschied zwischen 
anomalen und isomorphen Mischungen. 

Gefärbte Kristalle. — Van't Hoff rechnet die homogenen gefärbten 
Kristalle zu den festen Lösungen; dazu gehören also die meisten gefärbten 
Mineralien, sowohl solche mit anorganischem Färbemittel, Eisen-, Chrom-, Mangan-, 
Titan- und anderen Oxyden, als auch die mit Färbung durch Kohlenwasserstoff. 

H. Sänarmont, O. Lehmann, J. W. Retgers und P. Gaubert haben Versuche 
über Färbung von Kristallen durch organische Substanz angestellt.* 

Nach O. Lehmann* tritt bei der Tärbung der Kristalle — er untersuchte 
organische Substanzen — die Erscheinung auf, daß die gefärbten Kristalle meist 
viel dimkler sind als die Lösung, aus der sie sich ausscheiden. Auch zeigen 
verschiedene Flächen verschiedene Anziehungskraft für den Farbstoff, es entstehen 
Sektoren, die mit den Anwachskegeln vergleichbar sind. Dafür, daß der Farb- 
stoff in irgend einer Weise an der Struktur des Kristalls teilnimmt, spricht der 
sehr häufige Dichroismus der Kristalle. 

Über die künstliche Farbstoffeinlagerung von Kristallen äußert sich O. Leh- 
mann* dahin, daß, wenn eine Lösung eine ungefärbte Verbindung und einen Farb- 
stoff enthält, so wird sie für jede der beiden Substanzen einen Sättigungspunkt 
haben; wenn nun der Sättigungspimkt der gefärbten Lösung überschritten wird, 
so beginnt die Ausscheidung von Kristallen, und diese wachsen so lange ungefärbt, 
als die Lösung an Farbstoff in bezug auf die Kristalle untersättigt sind. Erst wenn 
mit sinkender Temperatur die Flüssigkeit als Farbstofflösung in bezug auf die 
Kristalle ihren Sättigungspunkt erreicht hat, beginnt die Aufnahme des Farbstoffes.' 

Jos. Blümrich® vergleicht die Sanduhrstruktur der Augite mit den bei Ver- 
suchen O. Lehmanns entstandenen verschieden gefärbten Kristallen, die Sektoren 
zeigen, deren Spitze der Mittelpunkt des Kristalls ist, und deren Basis die 
wachsenden Kristallfiächen bilden. 



1 N. Jahrb. f. Min. 1903, H, 93. — 2 N. J. f. Min. Beil. Bd. XII. — 3 Nach O. Lehmann 
wäre Adsorpüonskrafl und molekulare Richtkrafl ident (p. 176). — ^ Die Untersuchungen über 
die Natur des Färbemittels der Mineralien sind noch im Anfangsstadium, es gibt gerade unter 
den Silikaten sehr viele, die keine organische Substanz enthalten. — 5 Z. f. pbysik. Chem. VIII, 
^891» 553. — • Ann. d. Phys. u. Ch. 51, 1894, 47. — 7 Vergl. J. W. Retgers, Z. f. phys. 
Chem. XII, 600. — 8 TscH. min.-petr. Mitt. Bd. 13, 239, 1893. 
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A. Pelikan^ beobachtete sanduhrfönnig gebaute Kristalle von Strontium- 
nitraty als er solche aus einer mit Kampescheholz versetzten Lösung wachsen ließ. 

Bei Aufnahme von Farbstoffen hat nach H. Vater* der Calcit eine größere 
Wachstumsgeschwindigkeit als in reinem Zustande; wie schon O. Lehmann stellte 
H. Vater an künstlich gefärbtem Calcit Trichitenbildung fest. 

Zu erwähnen ist auch, daß die Brechungsexponenten von Quarz und Fluß- 
spath bei diluter Färbung Abweichungen zeigen.* 

J. W. Retgers* ist der Ansicht, daß die Färbung der Kristalle in vielen Fällen 
durch Kohlenwasserstoflfe bedingt sei, die mit der Kristallsubstanz eine feste 
Lösung bilden. Diffusion ist nach ihm auch im festen Zustande möglich (vergl. 
die entgegengesetzten Ansichten p. 55). 

Ein Eindringen von Flüssigkeit in Kristalle habe ich niemals beobachten 
können, obgleich ich mehrere Versuche in dieser Hinsicht mit Quarz, Diamant 
gemacht habe und zwar bei etwas erhöhter Temperatur. Dagegen ist ein Ein- 
dringen von Gasen in Kristalle bei erhöhter Temperatur von 600® an sehr häufig 
und können Reduktions- und Oxydationsvorgänge erfolgen. (C. Doelter, Edel- 
steinkunde, 1893. J.W. Retgers* scheint 1896 diese Versuche nicht gekannt zu 
haben.) Jedenfalls ist die von J. W. Retgers geäußerte Vermutung des Eindringens 
von Flüssigkeiten in die Kristalle ohne hohen Druck durch meine Versuche 
widerlegt. (Über Zeolithe, vergl. p. 173.) 

P. Gaubert* färbte verschiedene isomorphe Nitrate mit Methylenblau, er 
glaubt, daß die Kristalle keine Einwirkung auf die Moleküle des Farbstoffs be- 
sitzen, das Methylenblau kann auf die Kristallform Einfluß nehmen, nicht durch 
seine Gegenwart in der Lösung, aber durch seine Assoziation mit dem Salz, dieser 
Einfluß steht mit der P. CuRiEschen Auffassung des Einflusses der Oberflächen- 
spannung im Zusammenhang. Er nimmt Einlagerung von kleinen Kristallen an 
und zieht die Oberflächenspannung zwischen den Kristallformen und der Flüssigkeit 
heran, welche nach St. Berent' von einer Fläche zur anderen wechselt; sind 
die Spannungen gleicher Art, so tritt Anziehung und im gegenteiligen Falle Ab- 
stoßung ein. 

Wenn man annimmt, daß die Oberflächenspannung der Flächen des Nitrats 
und des Farbstofiis gleich sind, so können diese beiden chemisch ganz ver- 
schiedenen Körper einander anziehen. Dagegen glaubt A. Johnsen, * daß es 
sich hier um mechanische Gemenge handelt. 

Nach ihm ® scheiden die dilut gefärbten Kristalle vom Typus des H. S^nar- 
MONTschen und P. GAUBERTschen auf Grund der Phasenlehre aus der Gruppe 
der festen Lösungen aus. Es handelt sich hier um mechanische Gemenge, 
eventuell um regelmäßige Verwachsungen, nicht um physikalische Gemische. 

O. Lehmann*^ sagt: Die Kraft, welche die Moleküle zwingt, sich an einen 
Kristall anzusetzen, ist mit der Adsorptionskraft identisch; er verweist auch auf 
die Ähnlichkeit gefärbter Kristalle mit Mischkristallen. 

Einteilung der Isomorphen Körpen 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, eine Einteilung isomorpher und ähnlich 
verwandter Körper zu geben; so unterscheidet G. Wyrouboff geometrische, 
chemische, optische Isomorphie. O. Lehmann unterscheidet sieben Arten ver- 
wandter Körper. Gewöhnlich unterscheidet man isomorphe, isodimorphe, morpho- 



1 Ibid., p. 258. — > Z. f. Krist. 24, 1895, p. 366. — * H. Dufet, Bull. soc. min. 1890, 271 u. 
C. Hlawatsch, Z. f. Krist. 1897, 27, 605. — * Z. f. phys. Ch. XX, 481. — * Z. f. phys. Chem. 
X, 1892, 556. — • Bull. soc. min. 23, 1900. — 7 Z. f. Krist. 26, 1896, 529. — 8 Nach P. 

Gaubert genügten zur Färbung von i gr Bleinitrat ein „ejy^ gr Methylenblau. — • N. J. f. Min. 

1903, II, 93. — 10 Flüssige Kristolle, 176. 

6* 



84 Isomorpbie. 

trope Körper. Während die Kristallographen das Hauptgewicht auf die morpho- 
logische Ähnlichkeit der Verbindungen und die physikalischen Eigenschaften der 
Mischkristalle legen, ist bei den Chemikern zumeist der Verlauf der Schmelz-, 
Löslichkeits- und Dampfspannungskurven von Mischkristallen als Einteilungsprinzip 
angenommen worden. 

So beruht auch die Definition von J. W. Retgers auf den Eigenschaften der 
Mischkristalle. Für den Mineralogen ist dies etwas Missliches, weil ja in der 
Natur die Bedingungen zur Herstellung einer ununterbrochenen Reihe von Misch- 
kristallen nicht immer vorhanden sind und, trotzdem eine solche möglich ist, die 
Ergänzung durch die künstliche Darstellung derartiger Reihen auch nicht immer 
gelingt. Es ist eben, wie E. Sommerfeldt* richtig bemerkt, von der Natur des 
Lösungsmittels abhängig, ob aus einem Lösungsgemisch zweier Salze diese ge- 
trennt oder als Mischkristalle austreten. In der Natur ist nur der Fall der 
Trennung häufiger (vergl. p. 54) oder wenigstens jener der einseitigen Mischung; 
vollkommene Mischungsreihen sind in der Natur äußerst selten. 

Allerdings wäre nach W. Stortenbecker bei isomorphen Mischkristallen oft 
die Lücke durch Entstehen sehr kleiner Kristalle ausgefüllt; er teilt die Misch- 
kristalle in drei Klassen ein nach der Lage der Löslichkeitsisothermen. 

Ich kann mich aber doch nicht der Ansicht W. Stortenbecker s an- 
schließen, daß Verbindungen, in deren Mischungsreihe eine Lücke existiert, nicht 
isomorph sein können. Wenn zwei Verbindungen sehr verschiedene Löslichkeit 
zeigen, so werden Mischkristalle nicht leicht entstehen können, ich glaube daher 
auch eine Klasse von isomorphen Substanzen aufstellen zu müssen, die geringe 
Mischbarkeit zeigen. 

Betrachtet man die chemisch und die kristallographisch verwandten Körper, 
so wird man unschwer von den in beider Hinsicht verwandten die nur nach einer 
Richtung einander ähnlichen trennen, die ersteren sind die isomorphen, die 
zweiten können im Verhältnis der Isodimorphie oder der Morphotropie stehen, 
hierbei wird letzterer Begriff aber vielfach ohne nähere Definition als ein sehr 
weiter angewendet und sollte eingeschränkt werden. Wir haben folgende Ver- 
wandtschaftsgrade : 

1. Vollkommene Analogie der Form und des chemischen Bestandes, Voll- 
kommene Mischbarkeit. Beispiel: Alaune. 

2. Vollkommene Analogie der Form, vollkommene Mischbarkeit, jedoch 
geringere chemische Ähnlichkeit. Beispiel: Plagioklase. 

3. Vollkommene chemische und kristallographische Ähnlichkeit, geringe 
Mischbarkeit resp. Lücken in der Mischungsreihe. Beispiel: MgCOg, FeCO.j. 

Die eben aufgezählten sind die streng isomorphen Körper, an diese 
reihen sich die isodimorphen. 

4. Verschiedene Kristallklasse, große chemische Analogie, ununterbrochene 
Mischungsreihe. Beispiel: Eisenvitriol und Bittersalz. 

5. Verschiedene Kristallklasse, chemische Analogie (mitunter Differenzen 
im Wassergehalt), Mischbarkeit, unterbrochene Mischungsreihe, manchmal Doppel- 
salzbildung. Beispiel: K- und Ag-Nitrat. 

. 6. Chemische Analogie. Verschiedene Symmetrieklasse, jedoch Ähnlichkeit 
in der Form, Winkeln und Spaltbarkeit. Keine Mischbarkeit. Beispiel: KCl, 
NaCl oder CaCOg und MgCOg, Enstatit und Diopsid. Solche Körper von ge- 
ringerem Isomorphiegrad kann man als symmorphe bezeichnen. 

7. Geringere chemische Analogie, sowie geringere kristallographische und 
physikalische Ähnlichkeit, erstere oft nur in gewissen Zonen. Keine Mischbar- 
keit. Z. B.: Valentinit und Antimonglanz, Zinkit ZnO und Wurtzit ZnS, Glimmer 
und Chlorit. Dies sind die eigentlichen morphotropen. 

1 N. J. f. Min. 1902, II, 43. 
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8. An diese reihen sich noch Körper an, welche nur sehr geringe chemische 
Ähnlichkeit haben, aber kristallographisch sehr verwandt sind und Mischbarkeit 
zeigen, es sind dies die massenisomorphen. Der Grad der Isomorphie ist 
ein geringer. 

9. Schließlich wären noch die anomalen Mischkristalle zu nennen. Bei- 
spiel: Salmiak und Eisenchlorid, vielleicht manche Silikatgemenge, welche zu den 
Adsorptionen zu rechnen sind. 



Kapitel VI. 

Morphotropie. 

Beziehungen zwischen Kristallform und chemischer Zusammensetzung finden 
sich auch bei Körpern, die man nicht mehr als isomorphe bezeichnen kann. 
Laurent, Nickl^s, L. Pasteur u. a. erkannten bei organischen Substanzen, welche 
nicht mehr unter die Definition der Isomorphie fielen, eine gewisse Verwandtschaft.* 
P. Groth fand, daß in Benzolderivaten bei Substitution eines WasserstofFatoms 
durch Cl, Br gewisse regelmäßige Änderungen der Kristallformen erfolgen. 
Th. Hjortdahl hatte jene Erscheinungen der geringeren Verwandtschaft als 
partielle Isomorphie bezeichnet, während P. Groth dafür den Namen der Morpho- 
tropie schuf. Er'^ bezeichnete damit die gesetzmäßige Änderung einer Kristall- 
form durch den Wasserstoff substituierenden Eintritt eines neuen Atoms oder 
einer Atomgruppe, wobei die Art und Größe der Deformation von der Natur des 
eintretenden Atoms und der Stellung des substituierten H-Atoms und der Größe 
des chemischen Moleküls abhängt. Der Begriff Morphotropie hat aber seither 
starke Veränderungen erlitten und ist sehr verallgemeinert worden. A. Arzruni 
definiert sie als jede Änderung, die durch partielle Substitution im Molekül 
durch Umlagerung, Polymerisation oder durch Addition bei einer gegebenen Kristall- 
form hervorgebracht wird. Die eigentliche Morphotropie im P. GROTHSchen Sinne 
ist mehr für organische Körper von Wichtigkeit. 

R. Brauns unterscheidet zwischen symmorphen Körpern und isomorphen: 
erstere sind solche Körper, die nach Form und Zusammensetzung entfernter ver- 
wandt sind und daher nicht mehr die Eigenschaft besitzen, Mischkristalle zu 
bilden, in denen die physikalischen Eigenschaften Funktionen der chemischen 
Zusammensetzung sind, wie die isomorphen. Bei diesen tritt die Ähnlichkeit in 
Form, Habitus, Kristall wink ein, nicht aber in dem Symmetriegrad hervor,' 
mitunter fehlt ihnen die größere chemische Ähnlichkeit. 

G. LiNCK hat sich ebenfalls mit den morphotropen Körpern beschäftigt 
und sagt: 

:)Der Kristall mit seinen physikalischen, ja bis zu einem gewissen Grade 
auch mit seinen chemischen Eigenschaften ist vorzugsweise das Resultat des 
Wachstums unter verschiedenen Bedingungen.«* G. Linck definiert daher die 
morphotropen Körper als chemisch verschiedene Stoflfe mit ähnlichen morpho- 
logischen und physikalischen Eigenschaften. 

Es würde sich jedenfalls empfehlen, die zwei jetzt in der Morphotropie 
untergebrachten Klassen, nämlich solche, welche mehr der G. LiNCKschen Definition 
entsprechen und solche, welche bei sonst großer chemischer und teilweiser morpho- 
logischer Ähnlichkeit in verschiedenen Kristallklassen vorkommen- und keine 
Mischkristalle bilden, zu trennen. J. W. Retgers machte darauf aufmerksam, daß 



1 Siehe die Literatur bei A. Arzruni, 1. c, p. 229. — 2 Pogg. Ann. 1870, 141. — 
S R. Brauns 1. c. p. 218. — * Z. f. phys. Chem. XIX, p. 195. 
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bei morphotropen Verbindungen im Gegensatz zu isomorphen eine sprungweise 
Änderung der Eigenschaften vorliegt. 

Mit der chemischen Zusammensetzung ändern sich die Verwandtschafts- 
grade, nach R. Brauns ist Morphotropie eine weit verbreitete Erscheinung und 
Isomorphismus und Symmorphismus wären Spezialfälle der Morphotropie. Eine 
andere Auffassung der Morphotropie tritt uns in den Bemerkungen A. Arzrünis^ 
entgegen. 

»Den Übertreibungen auf dem Gebiete des Isomorphismus und den Be- 
strebungen, den Begriff desselben zu erweitem, konnte durch gewissenhafte 
Forschungen und Präzisierung der Begriffe zuletzt Halt geboten werden. Bei 
der Morphotropie, welche sich mit viel entfernteren Ähnlichkeiten und viel 
vageren Vergleichen begnügt, fehlt es vorläufig an einem Kriterium, um bestimmte 
Grenzen einzuhalten, und es bleibt immer noch der Willkür Tür und Tor offen.« 

Richtig wäre es, die Morphotropie genauer zu präzisieren, was bisher nicht 
geschehen ist. 

Es ist nun gegenwärtig in der Mineralogie das Bestreben ersichtlich, den 
Ausdruck »Isomorphie« möglichst zu präzisieren und enge zu fassen und oft 
wegen geringfügiger Unterschiede, wie bei den Plagioklasen oder bei der Göthit- 
gnippe solche friiher für isomorphe Körper gehaltene nunmehr als ^morphotropec 
zu bezeichnen. Dadurch wird zwar der Begriff der Isomorphie ein enger, dafiir 
der der Morphotropie ein sehr trüber, es ist aber fraglich, ob dieser Vorteil so 
groß ist, um dem auftretenden Übelstande das Gleichgewicht zu halten, daß die 
doch einander nahestehenden Gruppen des Mineralreiches nunmehr zerrissen 
werden. Ich glaube, es würde sich mehr empfehlen, mit W. Nernst* verschiedene 
Grade der Isomorphie zu unterscheiden, vor allem sollten Körper wie die Plagio- 
klase, welche Mischkristalle bilden, nicht unter die morphotropen gerechnet 
werden, wie dies A. Arzruni tut. 

Nur isomorphe und isodimorphe Körper bilden Mischkristalle, die der massen- 
isomorphen sind anomale Mischkristalle, die nur unter besonderen, neuen Be- 
dingungen in den Bereich der Phasenlehre gebracht werden können. Es scheint 
wünschenswert, den allmählich zu einem vagen gewordenen Begriff der Morpho- 
tropie mehr zu präzisieren. Im Mineralreich gehören manche als morphotrope 
Verbindungen gekennzeichnete Körper eher zu den isomorphen, alsdann sind aber 
die jetzt als morphotrope bezeichneten in zwei Klassen zu trennen, wovon die 
erste mit dem Ausdrucke symmorphe^ ungefähr im Sinne von R. Brauns zu 
bezeichnen und von den eigentlichen morphotropen zu trennen wäre. Bezüglich 
mancher ist es allerdings schwer zu sagen, ob sie isomorph oder nur symmorph 
wären, da im Mineralreich die Mischbarkeit schwer festzustellen ist. Der Unter- 
schied beider ist nur ein gradueller. 

I. Eine erste Gruppe muß vielleicht eher zu den isomorphen zu rechnen 
sein, und wäre meiner Ansicht nach unbedingt aus den morphotropen auszuscheiden. 
Hierzu gehört die Goethitgruppe, die chemisch sehr große Analogie zeigt, gleichen 
Kristallhabitus und gleiche Spaltbarkeit besitzt, aber im Prismenwinkel sich mehr 
unterscheidet, als dies sonst bei isomorphen zutrifft. 

Diaspor H^ Al^ O^ a\b:c = 0,9372 : 1 : 0,6039 Prismenwinkel = 86*^17 
Goethit Hg Fe, 0^0:^:^ = 0,9185:1 :0,6068 „ = 8508 

Manganit H, Mn^ O^ a : 6 : f = 0,8441 : 1 : 0,5448 „ = 80<>20. 

Der Manganit zeigt daher eine größere Abweichung als das sonst bei isomorphen 
Körpern der Fall ist. Hierher gehören vielleicht auch Forsterit Mgj Si O^ und 

1 1. c, p. 231. — 2 Theoret. Chemie, IV. Aufl , p. 184. — 3 w. Muthmann hat den 
Ausdruck symmorph zuerst angewandt, aber in anderem Sinne wie R. Brauns oder ich, er 
wendet ihn auf maasenisomorphe Körper oder auf anomale Mischungen an. Z. f. Krist. 19, 365. 
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Monticellit CaMgSiO^, beide rhombisch, diese sind nach R. Brauns symmorph. 

2. Als symmorphe will ich solche Körper bezeichnen, welche bei größerer 
chemischer Analogie geringere kristallographische Übereinstimmung zeigen oder bei 
großer Übereinstimmung in den Winkeln, Spaltbarkeit, optischen Eigenschaften 
doch verschiedenen Kristallklassen angehören. Sie bilden keine Mischkristalle. 

Zu diesen symmorphen gehören Sassolin, B(0H)3 triklin und A1(0H)3 Hydrar- 
gillit, monoklin, ebenso gehören hiezu K Cl, Sylvin, plagiedrisch-regulär und Na Cl 
Steinsalz regulär-holoedrisch, das sind verwandte Körper, die aber verschiedenen 
Symmetriegrad haben und daher nicht zu den streng isomorphen zu rechnen sind; 
solche bilden keine Mischkristalle, auch wenn die Löslichkeit wenig verschieden ist. 

Bei den Haloidsalzen einwertiger Metalle bilden KCl und NaCl keine 
Mischkristalle, während K Cl und NH^ Cl eine sehr große Lücke in der Mischungs- 
reihe zeigen. 

Isomorph sind: Na Cl, Ag Cl, Ag Br, Ag I, ebenso K Cl, K Br, NH^ Cl, NH^ Br. 
Nach B. Gossner * wäre NH^ Cl vielleicht dimorph, was J. W. Retgers bestritten hatte. 

Hierher gehören dann noch Ca CO3 (Calcit) und Mg CO, und deren Doppel- 
salz der Dolomit,^ femer in der Pyroxengruppe Enstatit, Wollastonit, Diopsid, 
ebenso sind die Sulfate K^SO^ (pseudohexagonal, eigentlich rhombisch), und 
Kg SO4 • Na^ SO^ (hexagonal) symmorph. 

3. Zu den wirklich morphotropen Körpern gehören Körper mit ent- 
fernter chemischer Verwandtschaft und auch größeren kristallographischen Unter- 
schieden. 

Eine wirklich morphotrope Reihe im Sinne P. Groths besteht aus folgen- 
den Körpern, bei denen die Unterschiede im Achsenverhältnis größer sind als 
bei isomorphen^ 

Chrysoberyll BeALO^ 

Göthitgruppe H^R^O^ 

Ludwigit MgjjOFeBO^ 

und den Silikaten der Olivingruppe Ca^SiO^, Fe^SiO^, Mn^SiO^, dann dem 
triklinen pseudohexagonalen Trimerit MnBeSiO^, dem hexag.-rhomb.-tetartoßd- 
rischen Phenakit (BcgSiO^) und Dioptas und dem Willemit (ZugSiOJ. 

F. Rinne* vergleicht die Kristallform der Metalle mit der ihrer Oxyde-, 
Sulfide-, Hydroxyde- und Halogenverbindungen und findet zwischen ihnen nahe 
Übereinstimmung, man könnte daher die vielen Formen auf geringe Typen zurück- 
fuhren; dieses Wiederkehren der Typen der Kristallformen hat F. Rinne Isotypie 
genannt. Seine Anschauung wird jedoch von J. W. Retgers* bekämpft. 

Immerhin ergeben sich aus der Zusammenstellung F. Rinnes ^ wertvolle Be- 
ziehungen, namentlich für den Vergleich zwischen morphologischen Eigenschaften 
und chemischem Bestand; für eine Gruppe von Oxyden und Sulfiden hatte er 
schon früher auf Beziehungen hingewiesen.' Die Reihe des Antimonglanzes Asg Sg, 
SbgSjj, BigSg möchte ich wohl als eine isomorphe bezeichnen, sie hat aber 
morphotrope Beziehungen mit Asg O3 , Sb^ Og ; um eine Ähnlichkeit der Achsen- 
verhältnisse über die Reihen zu erhalten, muß man die Achsen a und c mit 3 
multiplizieren und das Verhältnis ^a:b:^c mit dem a\h\c der Sulfide vergleichen, 
dagegen steht BigOg dem BigSg noch näher. Die Spaltbarkeit ist bei allen analog. 

SbjOg rhombisch 3a : * : 3t = 1,1741 ; 1 : 1,0100 
Sb^Sg „ a.b'. t = 0,9926 : 1 : 1,0179 

BijOg „ a\b'. t = 0,8165 : 1 : 1,0640 

BijSo „ a.bx c = 0,9680 : 1 : 0,9850 

AsgO, monoklin 3a : d : 3c = 1,2120 : 1 : 1,0335 
AsjSg rhombisch a\b\ c = 0,9240 : 1 : 1,0524 



1 B. Gossner, Z. f. Krist. 38, iio. — 2 Falls man ihn nicht in die Gruppe i einreihen will. 
— 3 W.C. Brögger, Z. f. Krist. 1890, 18, 377. — * N. J. f. Min. 1894, I, i. — 6 Z. f. phys. 
Chem. XV. 579. — « Z. d. d. gcol. Ges. 1890, 62. — ? Vergl. M. Bauer, Mineralogie, p. 449. 
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Ebenso ist ZnO mit ZnS verwandt und auch mit CdS, welches wieder mit 
ZnS isomorph ist; man muß, um die Ähnlichkeit von ZnO mit ZnS hervorzu- 
heben, das Achsen Verhältnis a:^c nehmen, welches dann mit dem Verhältnis a : c 
der beiden übrigen gut übereinstimmt. 

Nach A. H AMBEKG ist die Hämatitgruppe FegOj, Al^Oj, Cr^Oj, TigOj hex.- 
rhomb. von der tetartoödrischen Ilmenitgruppe zu trennen, zu letzteren gehört der 
Pyrophanit MnTiOj, dann das hexagonale Kalksilikat CaSiO,, vielleicht auch 
der Braunit Mn(MnSi)0., und der Katapleit. 

A. Arzruni rechnet wohl mit Unrecht, wie erwähnt, Anorthit und Albit zu 
den morphotropen Verbindungen. Als morphotrope Reihe betrachten W. Brögger 
und H. Bäckström die Mineralien der Helvingruppe, die Granate und Glieder 
der Sodalithgruppe, A. Arzruni den Meionit Ca^Al^Si^Oj^ und den Marialith 
Na^ AI3 Sij, O24 Cl, die G. Tschermak^ mit Recht als isomorphe betrachtet.^ 

In der Glimmer- und Chloritgruppe kommen alle möglichen Verwandtschafts- 
grade vor, z. B. ist das Achsenverhältnis zwischen beiden, wenn man letztere auf 
ein nahezu rechtwinkliges Achsenkreuz (90® 20 ), wie es G. Tschermak tut, be- 
zieht, folgendes: 

Biotit a:/>:c = 0,5774 : 1 : 1,6452 ß == 90<> 

Klinochlor a:l^:c = 0,5774 : 1 : 2,2271 /^ = 90^20'. 

Die f-Achsen verhalten sich wie 3 : 4. 

Die chemische Ähnlichkeit hat R. Brauns^ anschaulich gemacht. In den 
beiden Gruppen kommen sowohl isomorphe als auch symmorphe und ent- 
ferner verwandte Verbindungen vor; manchmal ist die chemische Ähnlichkeit 
keine sehr prägnante, aber wo Mischkristalle vorkommen, möchte ich solche 
zu den isomorphen rechnen. Die beiden Gruppen stehen aber im allgemeinen 
zueinander im Verhältnis der Morphotropie. Es entwickelt sich ein Übergang 
von streng isomorphen zu weniger isomorphen. 

Demnach wären die so enger zu fassenden morphotropen Körper solche, 
welche größere ähnliche morphologische und physikalische Eigenschaften haben, 
aber chemisch nicht streng analog sind. Es entspricht dann der Begriff der 
Morphotropie mehr dem ursprünglichen.* 

Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und chemisclf^r 

Zusammensetzung. 

Weitere Studien an isomorphen sowohl wie an weiter entfernten Körpern, 
zeigen uns wichtige Beziehungen zwischen den physikalischen Eigenschaften und 
den Atomgewichten ihrer Metalle. Von großem Werte sind insbesondere die 
Arbeiten von A. E. Tüttün. Beschäftigen wir uns zuerst mit den isomorphen 
Körpern, so kommen insbesondere die optischen Eigenschaften in Betracht, 
weniger Spaltbarkeit, Härte, thermische Eigenschaften. 

Die Spaltbarkeit ist in den meisten Eällen die gleiche, es gibt aber auch 
manche Ausnahmen. Nur bei regulären Kristallen wird oft dieselbe Spaltbarkeit 
als Erfordernis bezeichnet, was auch meistens zutreffend ist; seltene Ausnahmen 
existieren aber auch hierin, wie z. B. bei AgCl und NaCl, die verschiedene 
Spaltbarkeit zeigen. Daß andererseits dieselbe Spaltbarkeit nicht die Isomorphie 
beweist, braucht nicht näher ausgeführt zu werden. 



1 W. Akad. Sitz.-Ber. 1883, 88, 1142. — 2 Vcrgl. auch Th. Hiortdahl, Z. f. Krist. 12, 
411. — 3 Chem. Min., p. 221. — * S. Surawicz ist der Ansicht, daß Verbindungen, welche 
sowohl in wasserfreiem, als auch in wasserhaltigem Zustande vorkommen können, einen Zusammen- 
hang auch bezüglith der Symmetrie ihrer Kristalle aufweisen, insofern, als durch Hydratbildung 
die Symmetrie vermindert wird; durch Entwässerung wird die Symmetrie erhöht. Bei vielen 
Substanzen schein dies aber doch nicht zu stimmen. (Ber. chem. Ges. 27, 1894, 1306.) 



Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und chemischer Zusammensetzung, gn 

Eine Zusammenstellung der optischen Eigenschaften, wie überhaupt sämt- 
licher physikalischen Eigenschaften, gab A. Arzruni, sowohl in bezug auf Charakter 
der Doppelbrechung, als auch auf Größe der Brechungsquotienten, Refraktions- 
äquivalente. Auf die Abhängigkeit der Brechungsexponenten von dem Molekular- 
gewicht hat Ch. Soret^ in der Alaungruppe aufmerksam gemacht. 

Bezüglich der thermischen Eigenschaften finden wir bei manchen iso- 
morphen Gruppen eine gewisse Übereinstimmung, welche V. v. Lang, E. Jannet az 
und F. Pf äff'"* konstatiert haben. 

Auch bezüglich der Härte isomorpher Reihen sind Beziehungen gefunden 
worden und haben sich A. Schraüf^ und F. Pfaff* damit beschäftigt; ersterer 
fand, daß für Reihen isomorpher Substanzen die Härte dem spezifischen Volum 
umgekehrt proportional ist. 

A.. E. Tütton* hat durch genaue Untersuchungen der Kalium-, Rubidium-, 
Cäsium-Sulfate und Selenate vom Typus R2M(S04)2 • öHgO einen wichtigen Schritt 
in der Erkenntnis der Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und 
chemischer Zusammensetzung gemacht, insbesondere hat er zuerst den Einfluß 
des Atomgewichtes auf die optischen Konstanten studiert. 

Sowohl die kristallographischen Eigenschaften als auch die optischen, dann 
die Dichte, das Molekularvolumen, die Löslichkeit sind hier Funktionen des 
Atomgewichts. 

Eine Zunahme des Atomgewichts des Alkalimetalls R wird von einer Zu- 
nahme des Refraktionsvermögens des Kristalls begleitet und die Refraktions- 
zunahme wird relativ größer, wenn das Atomgewicht steigt. 

Was die spezifischen und molekularen optischen Konstanten anbelangt, so 
werden die Ersetzungen von K durch Rb und von Rb durch Cs von einer Ver- 
minderung der spezifischen Refraktion und Dispersion begleitet, deren Betrag 
zweimal so groß ist, wenn die erste Veränderung, als wenn die letztere Ver- 
tauschung eintritt. Der Einfluß des zweiten Metalls M ist in bezug auf die 
Veränderungen der molekularen optischen Konstanten nur gering im Verhalten zu 
demjenigen von R. Als Schlußergebnis gibt A. E. Tutton folgenden Satz: 

Das Alkalimetall übt vorherrschenden Einfluß auf den Charakter der Kristalle 
der genannten Salze aus und die genannten kristallographischen Eigenschaften 
der dasselbe zweite Metall M enthaltenden Salze sind in jeder derartigen Gruppe 
der Reihe Funktionen des Atomgewichts des betreffenden Alkalimetalls. Bei den 
Kalium-, Rubidium- und Calciumsalzen der monosymmetrischen Reihe von 
Doppelsulfaten RgM(SOJg-6H20 nimmt das spezifische Gewicht von einem 
approximativ konstanten Betrage aus für jede der beiden Ersetzungen in der 
ganzen Reihe zu, wenn K durch Rb und letzteres durch Cs ersetzt wird. Die 
Zunahme des Molekularvolumens tritt ein, wenn K durch Rb und dieses durch 
Cs ersetzt wird. 

Der Wert des Molekularvolumens ist in erster Linie eine Funktion des 
Alkalimetalls R, Ersetzung des zweiten Metalls M ist von einer relativ geringen 
Volumenänderung begleitet. Eine Vergleichung der topischen Achsenverhältnisse, 
welche durch Verbindung der morphologischen Achsen Verhältnisse (vergl. p. 94) 
mit den Molekularvolumen erhalten werden, zeigt, daß die Ersetzung des K durch 
Rb oder von Rb durch Cs von einer beträchtlichen Zunahme der gegenseitigen 
Entfernungen der Zentren der Struktureinheiten oder von Gruppen solcher Ein- 
heiten längs jeder der Achsenrichtungen begleitet werden. Die topischen Achsen- 
verhältnisse irgend eines Rubidiumsalzes der Reihe liegen in der Mitte zwischen 
denjenigen der dasselbe zweite Metall enthaltenden Kalium- und Calciumsalze. '* 



^ Arch. sciences phys. et natur. Gen^vc 1884, 12, 553. — 2 Siehe die Literatur bei 
A. Arzruxi, p. 152. — ' Phys. Min. 1868, II, 69. — * Sitz.-Bcr. bayr. Akad. 1884, 255. — 
5 A. E. Tutton, Zeitschrift f. Krist. Bd. 24; 27, 1896, 252 und 113, 266; 29, 1897, 63. — 
« Z. f. Krist. 27, p. 216. 



QQ Morphotropie. 

Weitere ähnliche Verhältnisse findet er bezüglich der optischen Eigen- 
schaften: die Brechungsexponenten des Rb-Salzes liegen zwischen denjenigen 
der dasselbe zweite Metall enthaltenden K- und Cs-salze.^ Er findet weiter, 
daß die Eigenschaften der von ihm untersuchten Kristalle isomorpher Salzreihen 
Funktionen des Atomgewichtes der untereinander vertauschbaren und derselben 
Gruppe des periodischen Systems angehörigen Elemente sind, welche die herrschen- 
den Bestandteile der Reihe bilden. 

A. E. Tütton kommt zu folgendem Schluß:* 

Die Eigenschaften der Kristalle von isomorphen Salzreihen sind 
Funktionen des Atomgewichtes der untereinander vertauschbaren der- 
selben Familiengruppe angehörigen Elemente, welche die Reihe bilden. 

Butrople. 

Unter eutrppischen Reihen versteht G. Linck^ solche Reihen gleich- 
kristallisierter Substanzen, welche sich nur dadurch unterscheiden, daß sie je 
ein anderes der nach dem periodischen System ähnlichen Elemente 
enthalten. Werden solche Reihen nach steigendem Molekular- oder Atom- 
gewicht angeordnet, so bleiben die Reihen nach allen Eigenschaften des Kristalls 
bestehen. 

Die geometrischen sowie die physikahschen Eigenschaften der Kristalle 
stehen in direkter Beziehung zu dem Atom- bezw. Molekulargewicht der in der 
kristallisierten Verbindung enthaltenen Elemente bezw. Gruppen. 

Indem G. Linck die Körper nach dem periodischen System der Elemente 
ordnet, kommt er zu dem Resultate, daß analog kristallisierte Elemente einer 
Reihe oder Verbindungen, in denen ein gleichbleibender Rest je mit einem 
andern Elemente einer Horizontalreihe des D. MENDELEjEFFschen Systems 
verbunden ist, nach dem Atom- resp. Molekulargewicht angeordnet, nach allen 
ihren Eigenschaften qualitativ und quantitativ die gleiche Reihe bilden. 

G. LiNCK konstatierte eine gesetzmäßige Änderung der morphologischen 
und physikalischen Eigenschaften derart, daß die betreffenden Konstanten in 
gleicher Weise katamer sich anordnen, wie die Atomgewichte der in analogen 
Verbindungen wechselnden Elemente, daß also jene Konstanten direkt von dem 
Atomgewichte der Elemente abhängig sind.* 

G. Linck* kommt später zu folgenden Resultaten: 

1. Die wirklichen Volumina der verschiedenen chemischen Verbindungen, 
wenn sie in äquivalenten Kristallen ausgebildet sind, stehen in einem einfachen 
Verhältnisse. 

2. Die Gewichte dieser äquivalenten Volumina stehen in demselben Ver- 
hältnisse zueinander wie die Molekulargewichte. 

3. Die Volumina steigen innerhalb einer eutropischen Reihe mit dem Mole- 
kular- bezw. Atomgewichte. 

4. Die Gewichte äquivalenter Volumina steigen stets mit steigendem Atom- 
gewichte. 

5. Die nicht eutropischen, aber isomorphen Körper stehen nach ihrem 
Kristallvolumen bezw. nach ihrem wirklichen Volumen in einem sehr einfachen 
Verhältnisse. 

6. Zahlreiche Kristalle, welche man bisher für eutropisch oder isomorph 
hielt, sind es nicht, da sie wahrscheinlich ein der Atomzahl nach verschieden 
großes Molekulargewicht besitzen. 

W. Ortlüff** hat sämtliche Eigenschaften aller isomorphen Verbindungen 



1 Vergl. weiter die Arbeiten G. Lincks und seiner Schüler unter Entropie. — * Z. f. 
Krist. 29, p. 127. — 3 z. f. phys. Chem. XIX, 193, 1896. — 4 Z. f. Krist. 27, p. 280, 1896. — 
5 Z. f. Krist. 26, 1896, p. 296. — « Z. f. phys. Chem. XIX, p. 200. 
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der im periodischen System sich folgenden Elemente Ba, Mg, Zn, Cd, Hg zu- 
sammengestellt und geprüft, wobei sich ergab, daß für diese Elemente und ihre 
analogen Verbindungen Entropie vorliegt. Jene eutropischen Reihen zeigen mit 
zunehmendem Molekulargewichte ein Wachsen der Brechungsquotienten, des 
spezifischen Gewichtes, des Molekularvolumens und der Refraktionsäquivalente, 
dagegen eine Abnahme der Härte und der spezifischen Wärme. Die eutropischen 
Reihen der Metalle Fe, Co, Ni zeigen mit zunehmendem Molekulargewichte ein 
Wachsen der Brechungsquotienten und des spezifischen Gewichtes, dagegen eine 
Abnahme des Molekularvolumens, der Refraktionsäquivalente und der Härte. Für 
die hexagonalen Reihen findet mit Vergrößerung des Molekulargewichtes eine Ab- 
nahme der r- Achse statt; die monoklinen Reihen lassen eine Abnahme der 
ö- und eine Zunahme der r- Achse erkennen, während der Winkel ß und der 
Winkel der optischen Orientierung abnimmt; bezüglich der ersten Reihe hat indeß 
G. LiNCK später^ Mg und Be aus der ersten eutropischen Reihe entfernt. 

A. Eppler '^ bestätigte die von G. Linck gefundenen Gesetze in der Calcium- 
Strontium-Baryum-Reihe. 



Kapitel VU. 



Zusammenhang zwischen Kristallform und chemischer 

Zusammensetzung. 

Im vorhergehenden wurden Beziehungen zwischen der chemischen Zusammen- 
setzung und den kristallographischen Eigenschaften gefunden; die Beziehungen 
treten namentlich bei Anwendung der topischen Achsenverhältnisse hervor (p. 94). 

Einen direkten Versuch, aus der chemischen Zusammensetzung auch die 
Kristallform in gewissen Fällen abzuleiten, sehen wir in dem G. LiNCKschen 
Rationalitätsgesetz. Die Frage der Ableitimg der Kristallform aus der Lagenmg 
der Atome ist schon frühzeitig begonnen worden; A. Schrauf® versuchte durch 
Zuweisung bestimmter axialer Lagen an die Atome die kristallographische Grund- 
form abzuleiten, aber seine Berechnungen fußten auf falschen Annahmen. 

Das Llncksche RatlonalltAtsgesetz. 

K Vx D 

Nach G. LiNCK stehen die Quotienten — — bei eutropischen und 

M 

isomorphen Substanzen in rationalem Verhältnis. 

K V ist das Kristall volumen, d. h. das Produkt ihrer Parameterlängen bei 
rechtwinkeligen Koordinaten, während bei schiefwinkeligen der Eckensinus heran- 
gezogen wird. 

D ist das spezifische Gewicht, M das Molekulargewicht. Bei regulären 

D 
Kristallen ist das Kristallvolumen = 1, dann wird der obige Ausdruck zu 

Um das Volumen des kleinsten Kristalls zu berechnen, nimmt G. Linck 
an, daß seine Form ein Polyeder sei mit Flächen, die dem Gesetz der rationalen 
Parameter genügen. Er benützt statt dessen das A. ScHRAUFsche EUipsoid,* 
dessen Inhalt dem Volum der Grundform proportional ist; dieses ist bei recht- 
winkligen Achsen ^\^n abc, welche Formel für reguläre, tetragonale, hexagonale, 
rhombische vereinfacht wird. Die Kristallvolume müssen bei eutropischen Kristallen 



1 Z. f. Kristall. 26, p. 280, 1896. — 2 ibid. 30, 1898, p. 118. — » Physikal. Mineral. 
Wien 1868; vcrgl. A. Arzruni, 1. c, p. 316. — * Physika!. Mineral. Wien 1868, 197. 
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eine mit steigendem Atom- oder Molekulargewicht sich verkleinernde oder ver- 
größernde Reihe bilden.^ 

Bei eutropen Reihen stehen die Quotienten aus K V'XD durch M in 
einfachem rationalen Verhältnis. Da bei polymorphen Substanzen die Molekular- 
gewichte in einfachem Verhältnis stehen, so werden die Produkte KVxD in 
einfachem rationalen Verhältnis stehen; G. Linck gibt dafür eine große Anzahl 
von Berechnungen, z. B. bei den drei Formen des Titansäureanhydrids 



Achsenverhältnis 



KV 



D 



Anatas 

Brookit 

Rutil 



tetragonal 
rhombisch 
tetragonal 



a :<: = !: 1,777 
a.bxc — 0,5941 : 1 : 1,222 
a : tf = 1 : 0,644 



1,777 
0,667 
0,644 



3-84 
4-065 
4- 239 



D'KV 



Verhält- 
nis 



6,824 

2,7101 

2,7299 



5 
2 
2 



Man kann dann für Rutil aus dem spezif. Gewicht und dem Kristallsystem 
die Länge der Achse c aus dem Werte D- K V des Brookit resp. Anatas berechnen. 

KVBrXDBr = n'KVR.DR 

KVßrXDßr 



hKVr = 



da c^= KV^y so ist n'Xc^=i 



Dr 
0-667x4. 065 

rr239 



^ 0,6393. 



Nach W. MüTHMANN haben die G. LiNCKschen Berechnungen keinen Wert, 
indem sie in abwechselndem Multiplizieren und Dividieren mit denselben Zahlen 
bestehen, gegen diese Auffassung wendet sich nochmals G. Lincp..^ 

Gegen die Anwendung dieser Rechnungen G. Lincks wendet sich auch als 
Referent der Zeitschrift für physikaHsche Chemie W. Ostwald.* »Einmal wählt 
G. LiNXK in dem Ausdruck für das Kristallvolum */g nahe willkürlich eine der 
Achsen a, b oder c als Einheit, und zweitens ist die Wahl des rationalen Faktors 
gleichfalls willkürlich. Mit zwei Freiheiten solcher Art wird es im all- 
gemeinen nicht schwer fallen, ähnliche Übereinstimmungen auch an 
beliebig anderem Zahlenmaterial zu erzielen. Bekanntlich sind solche 
Betrachtungen mit freier Wahl rationaler Faktoren gerade im Gebiet der Molekular- 
volurae vielfach angestellt worden, und es ist keinem der betreffenden Autoren 
schwer gefallen, die erw- arteten Beziehungen rechnerisch nachzuweisen.« 

A. Sprockhoff* untersuchte die Salze CsCl, KCl, KBr, RbCl, RbBr und die 
entsprechenden Jodide, welche gyroedrisch hemiedrisch regulär kristallisieren. Bildet 

man die G. LixcKschen Quotienten, die hier -— : sind, so erhält man rationale Zahlen. 

M 

Die Salze KCl, KBr, RbCl, RbBr sind eutropisch, die Jodide und die Caesium- 
salze sind mit den übrigen Gliedern, zu denen sie gehören, homöomorph. Die 
Molekularrefraktion steht wahrscheinlich in einfachen Beziehungen zur Molekular- 
größe der Kristalle. 



1 E. SOMMERFELDT bemerkt bezüglich des Ausdrucks Kristallvolum, dafi es nicht die Eigen- 
schaft besitzt, vom Koordinatensystem unabhängig zu sein; die Definition ist von vornherein auf 
solche Koordinatensysteme zugeschnitten, welche den Flächen des zu betrachtenden Kristalls 
rationale Indices verleihen, er kommt zu dem Satze: »Ist das Punktgitter für eine kristallisierte 
Phase bekannt, so kann das Kristallvolumen als unabhängig von den kristallographischen Achsen- 
elemcnten betrachtet werden, falls nur solche Vektoren als proportional den Achseneinheiten 
gewählt werden dürfen, welche zwei Nachbarpunkte des Gitters verbinden.« Centralblatt f. Min. 
1902, 639; vergl. A. JOHNSEN, ibidem, p. 591. — 2 ßerl. Ben 33; vergl. N. J. f. Min. 1902, I, 
4T. — 3 Z. f. phys. Chem. XXII, p. 139. — 4 N. J. f. Min., Bl. Bd. 18, p. 153, 1902. 
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J. Behr^ hat die Salze von Ca, Sr, Ba, Pb untersucht, wobei sich das Re- 
sultat ergab, daß die Brechungsquotienten der Nitrate des Sr und Ba und der 
Dithionate von Ca und Sr in umgekehrter Richtung wie die Molekulargewichte 
und die spezifischen Gewichte fallen. Der Quotient des Pb-Salzes steht zu denen 
des analogen Ca-, Sr-, Ba-Salzes in einfachem rationalen Verhältnis. 

Hier muß noch auf eine Gesetzmäßigkeit aufmerksam gemacht werden, die 
Büys-BALLOT* gefunden hat, nach welcher die meisten einfachen Körper im 
regulären oder hexagonalen System kristallisieren, der größeren Symmetrie im 
Molekül entspricht die größere der Kristallform. J. W. Retgers sucht darin eine 
Gesetzmäßigkeit, nämlich die der kristallochemischen Einfachheit. 

Während F. Rinne ^ eine bestimmte Winkelgemeinschaft für die chemisch 
einfachen hexagonalen Körper vermutet und drei nahe verwandte Typen, den 
Magnesiumtypus, Arsentypus und Quarztypus unterscheidet und weiter glaubt, daß 
aus der chemischen Zusammensetzung dieser Körper mit einiger Wahrscheinlich- 
keit nicht nur auf ihr Kristallsystem, sondern auch auf Form und Winkel inner- 
halb des Systems geschlossen werden könne, bezweifelt J. W. Retgers, daß 
solche Gesetzmäßigkeiten existieren und glaubt eher an Zufälligkeiten. 

Beziehungen zwischen der Lagerung der Atome im Molekül und der 

Kristallform. 

Für gewisse Kristalle ist eine Beziehung zwischen Form und chemischer 
Zusammensetzung darin erkannt worden, daß diese Verbindungen, nämlich die 
Kohlenstoffverbindungen welche in Lösung die Polarisationsebene drehen, ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Die Moleküle dieser Substanzen 
müssen bestimmte Asymmetrie besitzen. F. Becke kommt zu dem Resultat, daß 
optisch-aktive Substanzen nur in solchen Abteilungen der Kristallsysteme kristalli- 
sieren, denen weder ein Symmetriezentrum noch eine Symmetrieebene zukommt.* 

Es ist nun versucht worden, auch bei anderen Substanzen in der stereo- 
chemischen Formel einer Verbindung die Symmetrie ihrer Kristallform zum Aus- 
druck zu bringen. 

Versuche wurden von A. Schrauf, R. Scharizer, A. Fock. und F. J. Wiik'* 
gemacht. Ein Einblick in die Beziehungen zwischen Kristallform und dem Bau des 
chemischen Moleküls wird sich erst ergeben, wenn die organischen Substanzen 
in bezug auf ihre kristallographischen Eigenschaften genauer studiert sein werden. 

F. Becke* macht darauf aufmerksam, daß der 
Calcit und Magnesit rhomboedrisch-hemiedrisch, da- 
gegen Ankerit (CaCgO^Fe) und Dolomit CaCgO^Mg 
rhomboedrisch-tetartoödrisch sind, die ersteren Mole- 
küle CaCgOgCa und MgCgO^jMg notwendigerweise 
eine Symmetrieebene mehr als die letzteren haben 
müssen. Die Orientierung der Moleküle kann man 
sich nach folgendem Schema denken: in den rhom- 
boedrisch-tetartoedrischen Kristallen wechseln die un- 
gleichen Metallatome in den oberen und unteren 
Punkten regelmäßig, wobei die ungleichen Hälften 
der Moleküle durch Schraffierung unterschieden sind. 

Ähnliches nimmt F. Becke bei Eisenglanz Fe^ O3 h m 1 wi 

rhomboödrisch und bei Titaneisenerz FeTiOg tetar- j^ Calcit und Dolomit 
toedrisch an, die Anwesenheit zweier verschiedener Tnach F. Beckk\ 




1 N. J. f. Min. 1903, I, 156. 2 z. f. phys. Chem. XIV, 548, 1894. — 3 ibid. XVI, 1895, 
p. 529. — . 4 Tsch. Min. pctr. Mitt. X, 468. — & Z. f. Krystall. 23, 1894. — « Tsch. Min.-pelr. 
Mitt. Bd. tl, 1890, p. 257. 
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Metallatome kann in letzterem Falle eine Symmetrieebene aufheben, die bei dem 
ersten Molekül vorhanden ist. 

Nach L. Pasteur kann ein aus nichtsymmetrischen gleichartigen Molekülen 
aufgebautes Ganze niemals Symmetrie aufweisen. 

Eine symmetrische Molekülgruppierung kann aber zu einem unsymmetrischen 
Ganzen fuhren. L. SohKcke hat dies bei Quarz entwickelt Auch kann die 
Symmetrie des Moleküls durch Anordnung im Kristall gehoben werden.* 

Beziehungen zwischen dem pyroelektrischen, chemischen und 
geometrischen Verhalten der Kristalle fand J. Beckenkamp* aus den Ätz- 
figuren von Aragonit CaCOg und Baryt BaSO^; die Entstehung der elektrischen 
Pole ist auf den chemischen Bau des Moleküls zurückzuführen (siehe auch Kap. 19, 
Löslichkeit der Kristalle). 

Topische AchsenverhäUnisse, — Zum Vergleiche der chemischen und kristallo- 
graphischen Eigenschaften eignen sich besonders die von W. Muthmann * und 
F. Becke (Anz. K. Ak. Wien 1893) eingeführten Topischen Parameter, welche 
die relativen Entfernungen der Moleküle geben und aus den räumlichen Ver- 
hältnissen der Substanz abgeleitet sind und durch Kombination der kristallo- 
graphischen Parameter mit dem Molekülvolum erhalten werden. Wenn man 
davon ausgeht, daß die Volumina der Elementarparallelepipeda sich wie die 
Molekularvolumina verhalten und man femer das Volum jener Raumeinheit gleich 
dem Molekularvolum setzt, so wird daraus die Länge der Kanten jenes Elementar- 
parallelepipeds berechnet, unter der Annahme, daß diese den Kristallachsen 
proportional sind. 

Die Einheit, auf welche sich die Maße dieser topischen Achsen beziehen, 
ist die Länge einer Kante des kubischen Elementarparallelepipeds einer Substanz, 
deren Molekulargewicht gleich ihrem spezifischen Gewicht ist; fiir dieses ist das 
Molekularvolum = 1. Die Gestalt jener Einheiten ist nun von dem Raumgitter 
abhängig, daher in verschiedenen Systemen verschieden. Die Berechnung der 
topischen Achsenverhältnisse ist daher je nach diesen- verschieden. (Die Ab- 
leitung s. in C. Viola, Kristallographie, p. 336 und P. Groths chemischer Kristallo- 
graphie, p. 26; vergl. Nachtrag.) 

W. MüTHMANN beschäftigt sich mit den topischen Achsenverhältnissen der 
Salze der Monokaliumphosphatreihe. Er kommt zu dem Resultat, daß der Ab- 
stand der Moleküle nach allen Richtungen im Kristall sich um fast genau den- 
selben Teil seiner Länge vergrößert, wenn in den Salzen 

KHjPO^ NH^HgPO^ 

KHgAsO^ NH^HgAsO^ 

das Phosphoratom durch ein Arsenatom ersetzt wird. Die Veränderung ist bei 
Kalium- und Ammoniumsalz fast die gleiche. 

Wird im Kaliumsalz oder im Ammoniumphosphat P durch As ersetzt, 
so entfernen sich die Schwerpunkte der physikalischen Moleküle von einander 
im Kristall und zwar fast gleichmäßig nach allen Richtungen. Wird im Kalium- 
phosphat oder -Arseniat das Kaliumatom durch Ammonium ersetzt, so entfernen 
sich die Schwerpunkte der Kristallbausteine von einander, aber vorwiegend in 
der Richtung der Hauptachse. Daraus ist zu schließen, daß die Metallatome 
zum Säurerest in den Kristallen so gelegen ist, daß die Verbindungslinie beider 
der Hauptachse parallel geht Das physikalische Molekül des Kaliumphosphates 
kann nur dann die verlangte Symmetrie besitzen, wenn es aus acht Molekülen 
besteht. 

W. MuTHMANN schließt auf zwei Möglichkeiten der Lagerung der Atome. 



1 Barlow, Z. f. Krist. 29, 1898, siehe auch van't Hoff Vorlesungen II, 145. — 2 Ann. 
der Physik, N. F. 61, 1897,597. — » Z. f. Kryst. 22, 1894, 525. 
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Jedenfalls müssen die acht Phosphor- resp. Arsenatome sich in die Mitte 
der physikalischen Moleküle zusammendrängen; in der Richtung der Vertikalachse 
befinden sich die OK- resp. ONH^- Gruppen, und das restierende O-Atom 
sowie die OH-Gruppen sind symmetrisch in der Hauptsymmetrieebene an die 
P- Atome angelagert. 

Van*t Hoff* schließt aus den Daten W. Müthmanns, daß bei Annahnie 
der Konfiguration: 

K 



O 

I 
HO— P— OH 

II 
O 

die vertikale Linie der Hauptachse c entspricht, wie oben bemerkt wurde, und 
Vergrößerung bei K durch Eintritt von NH^ die Hauptachse verlängert, während 
Vergrößerung bei P durch Eintritt von As allseitige Dimensionsveränderung zur 
Folge hat. 

Bei Albit und Anorthit zeigen nach E. H. Kraus und G. Mez* zwei der 
topischen Achsen regelmäßige Zunahme, die dritte Abnahme. Die Entfernung 
zwischen den Bausteinen des Kristalls sind in zwei Richtungen vergrößert, in der 
dritten vermindert. 

Auch bei der Seite 86 erwähnten Manganitreihe zeigen zwei Achsen* Regel- 
mäßigkeit, die dritte ändert sich nicht periodisch regelmäßig. 

W. SoLLAS* beschäftigt sich mit der Lagerung der Atome einfacher Sub- 
stanzen, welche dem kubischen Systeme angehören. Er nimmt an, daß der 
Wirkungsraum eines Atoms eine Kugel sei, und daß daher der Kristall ein 
System von ungleichen sich berührenden Kugeln sei. Femer macht er die 
Annahme, daß binäre Verbindungen von hexa^drischer Spaltbarkeit wie NaCl 
aus vier Molekülen bestehen, die in ein Hexaeder eingeschrieben werden 
können. Das Volum des Würfels verhält sich zu dem der eingeschlossenen 
Kugeln wie 1,9099:1 wenn diese Kugeln gleich groß smd. Bei Na Gl ist das 
Molekularvolum 27,0002, die Seite des vier Moleküle enthaltenen Würfels 

\ 4X27,0002 = 4 • 7623; unter der H. Koppschen Annahme, daß das Volum 
des kombinierten Metallatoms die Hälfte desjenigen des freien ist, erhält er für 
den Durchmesser der Natriumkugel 2,2721. Den Durchmesser des Chloratoms 
berechnet er zu 2,4954. Auf ähnliche Weise berechnet W. Sollas die Dimen- 
sionen der Atome niederer Elemente teils aus den regulären Haloidsalzen, teils 
aus Sulfiden und Oxyden. 

Weiter behandelt W. Sollas* Körper vom Typus X,Y wie AggS, Cu,0, ihr 
Molekül ist nach ihm eine oktaödrische Gruppe, bestehend aus vier kugelförmigen 
Atomen, deren Mittelpunkte in den Ecken eines Quadrats liegen und welche 
von zwei auf einer zur Ebene senkrechten Hauptachse befindlichen Atomen Y 
in kleiner Entfernung von einander gehalten werden. Es sind drei Fälle der 
Gruppierung möglich, wovon zwei der regulären holoedrischen Symmetrie ent- 
sprechen, die letzte aber der gyroödrisch-regulären. Ag^S würde zu letzteren 
gehören, ebenso Cu^O. Der Flußspat CaF, gehört zum holoedrischen Typus. 

G. TscHERMAK*^ weist an einer Reihe von Beispielen nach, daß in den 
einfachsten Formeln von Verbindungen, die in einem der Systeme höherer Symmetrie 



1 Vorlesungen II, 148, 1899. — • Z. f. Krist. 34, 1901, 395. — ' Joum. of the Min. 
Soc. London 1898, 12, Nr. 55, 283. — * Proc. Roy. Soc. London 1902. 69, 294; Z. f. Krist. 
37, 291. — 5 G. TscHERMAK, Min.-petr. Mitt. XXII, 1903, 393. 
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kristallisieren, bisweilen eine Gliederung nach den Typen A^B, A^B, AjB an- 
genommen werden kann. 

Die Anlage zu einer bestimmten Symmetrieart ist manchmal schon in der 
Struktur der chemischen Verbindung angedeutet, so bei Sb(SAg)g, die als Pyrargyrit 
rhomboedrisch hemimorph, als Feuerblende monoklin kristallisiert. In dem chemi- 
schen Molekül werden drei gleiche, untereinander gleich geneigte Achsen an- 
genommen, deren jede durch AgS angedeutet wäre, und solche würden auch der 
genannten Symmetrie entsprechen. Es wäre aber noch ein zweiter Fall denkbar, 
bei welchem die drei Zweige AgS ungleich gelagert seien, jedoch einer mit den 
beiden andern gleiche Winkel bildend, was der monoklinen Symmetrie entspräche. 
Außer dem Rotgültigerz (3 AgS) Sb könnten noch viele Verbindungen derart 
ausgebildet sein, z. B. 

6 HgOSrClg 
6 H^OCaClg 
H HgO AlClj 
6 HgO SOgMg 
dann Algüg, Fe^üg, FeClg. 

Alle diese trigonalen Verbindungen folgen dem dreistrahligen Typus AgB. 
Im tetragonalen Kristallsystem hat man in der holoedrischen Abteilung viermal 
ein Paar Doppelrichtungen, in den übrigen entweder 4 Paare oder 4 einzelne 
gleiche Richtungen. Die Vierzahl tritt nun in den einfachsten Formeln öfter 
deutlich hervor, im Bereiche der kristallwasserhaltigen Verbindungen in dem Bei- 
spiele:^ 8 Hg O ZrOClg; ebenso in Zeunerit: 8 H^O As^ Oj^ (1102)2 Cu; ^^.nn bei 
einfachen Oxyden 

OjSng Zinnstein 
O^Tia Rutil 
O^SiZr Zirkon. 

Im hexagonalen Kristallsystem gibt es sechsmal ein Paar Doppelrichtungen 
oder 6 Paare oder 6 gleiche Richtungen. 

12 HgOPtCl^Mg 

12 HgO.VO^.Nag 

H HgO.PtCl^Ni. 

Das entspricht dem Typus A^B. 

In trigonalen Kristallen ist zuweilen die Dreizahl und die Vierzahl angedeutet, 
^^'ic 3X4X4 in holoedrischen, 6X4 in pyritoedrischen und tetraedrischen, 3X4 
in den tetartoedrischen Klassen; bei den Alaunen 12 HgO . 2 SO^AIK; bei 
Kaliumplatinchlorid Cl^PtKg bei, 

Borazit : 8 B^ O^j Mg^ . B^ O,, MgClg. 

Man kann also aus diesen Beispielen erkennen, daß in den einfachsten 
Fonneln von Verbindungen, die in einem der Systeme höherer Symmetriegrade 
kristallisieren, bisweilen die Gliederung nach den Typen A^B, A^B, AgB an- 
genommen werden kann. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Zusammenhanges 
ist nach G. Tschlrmak keine geringe, doch ist das Material derzeit noch nicht 
vollständig genug. Zum Schlüsse sagt G. Tschermak: 

»Die Forderung eines räumlichen Zusammenhanges zwischen Struktur der 
chemischen Verbindungen und der Kristallform ist unabweislich. 

Der Wiederholung gleicher Richtungen im Kristall muß eine Wiederholung 
gleicher chemischer Einheiten oder Gruppen entsprechen. Diese scheint meistens 
durch mehrfaches Zusammentreten ihrer Einheiten oder Gruppen hervorgebracht 
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zu werden, welche durch die einfachste chemische Formel angegeben sind. Die 
Zahl, nach welcher ein solches Zusammentreten stattfindet, ist in 
gewissem Sinne mit der chemischen Valenz vergleichbar, und ist im 
Falle der Polymorphie variabel. Diese kristallographische Valenz scheint nun 
bisweilen schon in der einfachsten Formel angedeutet zu sein, und wenn die 
Wiederholung gleicher Einheiten oder Gruppen in derselben als eine solche 
Änderung aufgefaßt wird, so scheint es nicht unberechtigt, zu vermuten, daß 
jenen Verbindungen, die einem der vorher angeführten Typen entsprechen, die 
Fähigkeit zukomme, unter bestimmten Umständen Kristalle höherer Symmetrie- 
grade zu bilden.« 

G. TscHERMAK weist auch auf die Tatsache hin, daß Polymorphie bei 
komplizierteren Verbindungen seltener ist als bei einfachen; wie wir früher sahen^ 
ist sie bei Elementen besonders häufig. (Vergleiche auch die Ansicht P. Groths 
im Nachtrag.) 



Kapitel Vm. 

Beziehungen zwischen Härte und chemischer Zusammensetzung. 

Wir haben früher den Einfluß von Änderungen im Molekül auf die Kristall- 
form und auch auf andere physikalische Eigenschaften gesehen; von Wichtigkeit 




Fig. 32. 
Hirte der einfachen Körper (nach J. R. Rydberg). 

ist auch die Abhängigkeit der Härte von der chemischen Zusammensetzung. Die 
Beziehungen liegen aber nicht ganz klar da, weil die Härte bei Kristallen durch 
die Spaltbarkeit stark beeinflußt wird. 

Wir wollen zuerst die Härte der einfachen Körper mit Bezug auf ihre 
Stellung im periodischen System betrachten. 

J. R. Rydberg *^ hat die Härte der einfachen Körper zusammengestellt und 
dieselben mit der Stellung der Elemente im periodischen System verglichen. Die 
hier gezeichnete graphische Darstellung (Härte als Ordinate, Atomgewicht als 
Abszisse) zeigt diese am besten. Die Funktion gehört der Kohäsionsgruppe an^ 



1 Z. f. phys. Chcm. XXXIII, 1900, 353. 
D0KLTIK4 Pbysik.-chem. Mineralogie. 
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d. h. der Gruppe von Eigenschaften, bei denen sich die Periodizität auf eine 
periodische Veränderung in der Größe der Kohäsion zurückführen läßt. »Hierher 
gehören Dichte, Ausdehnung, Atomwärme, Schmelzpunkt, Schmelzwärme, Siede- 
punkt und die meisten elastischen Eigenschaften der Grundstoffe.« (Fig. 32.) 

Auf Grund der Arbeiten von J. Botione,* welcher zu dem Resultat gelangt 
war, daß für die Metalle 

spez. Gewicht 

Härte = konstant X r-, — 

Atomgewicht 

ist, kommt C. Benedicks^ zu dem Resultat, daß die Härte der einfachen Körper 
der Anzahl der Atome in einem bestimmten Räume proportional ist und daß sie 
bei Legierungen mit der Zunahme des osmotischen Druckes wächst. 

L. C. ScHROEDER VAN DER KoLK* hat sich besonders mit den Beziehungen 
der Härte der Körper zu ihrer Spaltbarkeit und zu dem Molekulargewichte be- 
schäftigt, wobei er an die Arbeit A'. Kenngotts* anknüpft. Letzterer war von 
Korund und Hämatit ausgegangen und hatte Beziehungen zwischen Härte, spezi- 
fischem Gewicht und Molekulargewicht gefunden. Zum Vergleiche dient die 
Kompaktheit, deren Maß sich ergibt, wenn man das spezifische Gewicht durch 

das Molekulargewicht dividiert, dieser Quotient — ist nun bei verschiedenen 

A/ 

Mineralien in gewissem Zusammenhang mit der Härte. 

Bei Elementen hat man in dem Quotienten das Molekulargewicht durch 

das Atomgewicht zu ersetzen, da dies aber doch nicht angeht, so dividiert 

M 
L. C. Schroeder durch das mittlere Atomgewicht — worin n die Anzahl der 

Atome im Molekül ist. 

Diamant hat den größten Quotienten und das kristallisierte Bor, welches 
dem Diamant an Härte zunächst steht, kommt ihm auch bezüglich der Kompakt- 
heit am nächsten, 0,293 resp. 0,215. 

Weiter ergeben sich die Quotienten bei den Metallen: 

Ni 0,147 Pt 0,109 

Mn 0,145 Au 0,098 

Fe 0,141 Pb 0,055 

Cr 0,133 Na 0,042 

Jr 0,119 K 0'022 

Ausnahmen bilden Be 0,233, Cu 0,141. Bei Hämatit Härte 5 und Korund 
Härte 9 erhält man aber schlechte Übereinstimmung der direkten Quotienten. Diese 
ist aber nur scheinbar, multipliziert man die erhaltenen Quotienten mit der Atom- 
zahl nach der früher gegebenen Formel, so erhält man für Korund 0,195, ^^^ 
Hämatit 0,165. Immerhin gibt es manche Ausnahmen. 

Nicht übereinstimmend ist die Zahl fiir Graphit, einen der weichsten Körper, 
welcher den hohen Quotienten 0,188 aufweist, während der weiche Talk 0,141, 
der Quarz (Härte 7) den Quotienten 0,132 gibt. L. C. Schroeder glaubt, daß die 
beobachteten Störungen von der Spaltbarkeit herrühren. Es gibt zwei Härten, 
die theoretische, welche von dem Quotienten abhängt, und eine experimentelle, 
welche von der Spaltbarkeit beeinflußt wird. Es zeigt sich, daß, wie bei Legie- 
rungen, wo kleine Zusätze die Härte des Hauptbestandteiles vermehren können, 
auch hier Einschlüsse fremder Mineralien dieselbe vermindern. 

Die niederen Härtegrade geben nur eine Scheinhärte, sie sind die Folgen 
einer mehr oder weniger vollkommenen Spaltbarkeit. Mangel an Spaltbarkeit 
kann die Härte vergrößern. 



1 Chemical News 27, 215. — « Z. f. phys. Ch. XXXVI, 1901, 529. — » Verh. Amster- 
damer Akad. 1902, VIII, N. 2. — * Jahrb. d. k. k. geologischen R.-Anstalt 1852. 
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Über die Härte isomorpher Körper hat F. Pfaff^ Untersuchungen angestellt, 
die aber keinen Zusammenhang zwischen dieser und der chemischen Zusammen- 
setzung ergaben. 

Kapitel IX. 

Schmelzpunkte und Schmelzwärmen der gesteinsbildenden 

Mineralien. 

Schmelzpunktsbestimmungen wurden von A. Schertel,^ J. Joly,* R. Cüsack,* 
A. Brun* und mir'* vorgenommen, die verschiedenen Methoden geben ver- 
schiedene Resultate; die von mir erhaltenen Zahlen wurden durch viele Messungen 
in elektrischen Öfen mit konstanter Temperatur vermittelst des Rhodium-Platin- 
Elementes nach Le Chatelier ermittelt, ich gebe hier das Mittel aller verläß- 
lichen Messungen.' Sie stimmen teilweise mit jenen R. Cüsacks, sind aber zu- 
meist etwas höher als diese, dagegen viel niedriger als die wenig zuverlässigen Be- 
stimmungen von A. Brun. Dieser hat mehr den technischen Schmelzpunkt, den Punkt 
völliger Flüssigkeit bestimmt; bei diesem Punkt ist der wirkliche Schmelzpunkt, bei 
dem feste und flüssige Phase gleichzeitig sich vorfinden, längst überschritten. 

J. JoLY* fand, daß die SiHkate lange vor dem Schmelzen zähe werden 
und daß ihre Schmelzpunkte, falls man sie durch vier Stunden erhitzt, bedeutend 
niedriger ausfallen, als wenn man sie rasch erhitzt. Auch soll die Reihenfolge 
der Schmelzpunkte dann mit der Erstarrungsfolge der betreffenden Mineralien atis 
Schmelzfluß übereinstimmen. Ich habe jedoch gefunden, daß solche niedrige 
Schmelzpunkte, wie sie J. Joly angibt, tatsächlich nicht existieren. 

J. JoLY® behauptete sogar, daß eine Quarzfaser schon bei 850^ zähflüssig 
sei, so daß überhaupt die Schmelzpunkte der Mineralien viel niedriger gelegen 
seien, als angenommen wird, dies wird aber durch J. A. Cünningham*® als un- 
richtig bezeichnet.^^ 

J. Joly glaubt, daß die Schmelzerscheinungen der Silikate additiven Charakter 
besitzen, wogegen J. A. Cünningham mit Recht aufmerksam macht, daß sie viel 
leichter, als die Mittel der Oxyde es angeben würden, schmelzen. Ich gebe hier 
die Mittelzahlen der Schmelzpunkte.*^ 

Schmelzpunkte einiger gesteinsbildenden Mineralien. 

Hedenbcrgit • 1100» Orthoklas 1215« 

Diopsid 1265« Albit 1150» 

Bronzit 1380» Anorthit 1250»— 12900 

WoUastonit 1250» Eisenglanz 1400» 

Akmit 960» Magnetit 1260» 

Leucit 1310» Titanit 1290» 

Nephelin 1150» Apatit 1300« 

Eläolith 1190» Muscovit 1280» 



1 Sitz.-Ber. bayr. Akad. 1884, 255. — 2 Berg- u. Hattcnm.-Z. 1880, p. 87, N. J. f. M. iSSl, 
I, 67. — ' Congrte geologique intern. Paris 1901, 697. — * On the melting points, Dublin 1886. 
— * Ann. d. sc. phys. et nat. Genive 1902. — 6 Min.-petr. Mitt. Bd. 20 u. 22, 1903. — ' Sitz.- 
Bcr. W. Ak. 1904, 18. Febr. — 8 Congr^ gftologique VIII. Session, Paris 1900, Brit. Association 
Report. 1900, 750. — » Proc. Roy. Dubl. Soc. IX, 298. — W ibid. 383. — H Für die Silikate 
trifil die Ansicht W. Springs (Z. f. phys. Chem. XV, 65) nicht zu, dafi nur die schlechtkristallisierten 
Körper oder die amorphen erweichen, bevor sie schmelzen, allerdings zeigen Körper, welche aus 
ihrem Schmelzflufi nicht kristallisieren, starke Viskosität (Albit, Quarz). — 13 Fflr die isomorphen 
Mischungen siehe Kap. V, p. 64. Was die Genauigkeit der Bestimmung anbelangt, so ist die 
Schwierigkeit vorhanden, bei viskosen Mineralien überhaupt den Schmelzpunkt zu treffen; es re- 
sultieren bei einzelnen Beobachtungsreihen leicht Fehler von 25 — 30^. Dann ist auch zu berttcksich* 
tigen, dafi die Mineralien niemals ganz rein sind, man kann daher Fehler von i — 2^/, »/g erhalten. 
Verschiedene Methoden können Differenzen von 20 — 30» geben, ebenso weichen Kristalle ver- 
schiedener Fundorte untereinander ab. Schmelzpunktsbestimmungen an Kristallen und Bmch- 
stflcken sind immer ungenau, man mufi feinstes Pulver anwenden. 

7* 
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Der Schmelzpunkt des Quarzes^ scheint zwischen 1650 — 1700^ der des 
Korundes* zwischen 1800 — 1850** zu liegen. 

Mineralien von verschiedenen Fundorten geben Differenzen von 10 — 30® 
der Schmelzpunkte, bei Anorthit bis 45®. 

W. MEyERHOFFER^ macht auch darauf aufmerksam, daß bei Doppelsalzen, 
welche inkongruente Schmelzen genannt werden, weil sich Schmelzen und Boden- 
körper auseinander nicht ohne Rest oder Zutat darstellen lassen, Schmelzintervalle 
entstehen können, wie dies bei Mischkristallen auch vorkommt (vergl. S. 62 — 67). 
Es wäre nicht unmöglich, daß die zwischen Schmelzbeginn und vollendeter 
Schmelzung beobachteten Temperatvuintervalle (die zwei Punkte nannte ich T^ und 
y^) z. T. solche Intervalle darstellten, obgleich sie größtenteils vielmehr auch in 
der technischen Schwierigkeit, den Schmelzpunkt zu fixieren, gelegen sind, aber 
gerade bei Alumosilikaten und solchen, die Doppelsalze sind, sind die Intervalle 
größer, was aber auch bei Quarz zutrifft, während sie bei Silikaten einfacher Kon- 
stitution, Olivin, Wollastonit, klein sind. Bei Anorthit, Nephelin, Orthoklas, Glimmer 
sind sie besonders groß. 

Wenn man die nieder schmelzenden Silikate Melanit, Akmit, Aenigmatit 
ausnimmt, so sieht man, daß die gesteinbildenden Mineralien bei Tempe- 
raturen schmelzen, die zwischen 1150 — 1300^ liegen, die meisten schmelzen 
sogar zwischen 11 70 — 1250^, nämlich die Feldspathe, Augite, Magnetit, Glimmer. 

Dies ist bei der Ausscheidung derselben zu berücksichtigen. Ähnliches 
beobachtet man bei künstlichen Silikaten, deren Schmelzpunkte innerhalb enger 
Grenzen liegen.* 

Schmelzwärmen der Silikate. 

J. L. Vogt* hat die Messungen R. Akermans über die Schmelzwärme und 
spezifische Wärme einiger Silikate mitgeteilt. Es wurde von R. Akerman die totale 
Schmelzwärme der Silikate bestimmt, diese umfaßt (Co-^tYJ) -\-q, worin /die Schmelz- 
temperatur von o^ C. gerechnet, CV-/ die mittlere spezifische Wärme zwischen 
und /, und q die latente Schmelzwärme pro i g in Gramm - calorien bezeichnet. 

Die spezifische Wärme steigt bei Silikaten stark mit der Temperatur, nach 
J. Vogt angenähert nach einer geraden Linie, bei iioo^ ist sie ungefähr doppelt 
so hoch wie bei o^. In geschmolzenem Zustande wäre nach C. Barüs die 
spezifische Wärme höher als im festen Zustand bei der Schmelztemperatur, einige 
spätere Angaben J. L. Vogts (*) hat mir Prof. W. Meverhoffer mitgeteilt; vgl. Nachtrag. 



Spezifische Wärme 



<V-100 



Ciy-^t 



Latente 

Schmelzwärme 

in gr-cal. 



Totale 
Schmelzwärme 



Diopsid (*) . . 
Akermanit(^) 

MelilithO . . 

Anorthit (*) . . 
(Ca,Mg)SiO,e; 

Quarz («) . . 

Leucit(») . . 

Eläolith(*) . . 

Mikroklin(") . 

Enstatit(^) . . 

Olivin (*) . . 



0,194 
0,187 



0,186 
0,1737 
0.178 
0,184 
0,197 



0,288 
0,287 



0,277 



102 
90 
90 
100 
100 
135 



125 
130 



456 
456 
410 
470 
425 



575 



(1) Nach K. Akerman (J. L.Vogt, 1. c, p. 853). — (2) Für Cq nach J. Pionchon, C. R. 
106, 1344; die Schmelzwärme nach J. A. Cunningham, 1. c, 298. — (8) Nach G. Tammann, 
Schmelzen und Kristallisieren, p. 57. — C*) J. L. Vogt (Nachtrag). 

1 Nach W. Hempel u. H. Heraus, Z. f. Elektrochemie 1903, 43. — 2 Chemikerzeitung 
1902, 303 u. briefliche Mitt. des Dr. A. KÜCH. — 9 z. f. Krist. 1904, 39. — * N. Kultascheff 
kommt für künstliche Mischungen von Na^SiO, und CaSiO^ zu ähnlichen Resultaten (Z. f. anorgan. 
Chemie 1903). — 5 Z. f. Elektrochemie, 1903, N. 43. 
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Die latente Schmelzwärme der kristallisierten Silikate ist sehr beträchtlich, 
nämlich für Silikate von der Schmelztemperatur iioo — 1200® meist rund 100 g-cal., 
die latente Schmelzwärme der Silikate beträgt nach J. L. Vogt auf Grundlage der 
R. AKERMANSchen Bestimmungen der t totalen Schmelzwärme c zirka ^j^ der letzteren.* 

Über die Genauigkeit dieser Bestimmungen teilt J. L, Vogt nichts näheres 
mit (vergl. Nachtrag). R. Akerman* hat auch viele Schmelzwärmen von Schlacken 
bestimmt. 

Einige Bestimmungen der Lösungs- und Kristallisationswärmen hat 
G. Tammann (1. c. p. 57) ausgeführt. 



KristallisatioDS- 
wärme pro 1 g 



Lösungswärme 
pro 1 g 



Spezifische Wärme 
zwischen 20—1000 



Leucit KAlSi^O^l 

amorphes „ ] 

Spodumen Li Al^i^ O^ 
amorphes yj 

Eläolith kristall. 

,, amorphe 

Mikroklin KAlSi,Og 
amorphes „ 

Diopsid CaMgSifOo 
amorphes „ 



26 



73 
83 
93 



507 
533 

714 
575 
649 
517 
600 
472 
565 



0,178 
0,175 



0,184 
0,192 
0,197 
0,185 



Sehr groß ist die Kristallisationswärme bei Diopsid und Mikroklin, dies 
würde auf Polymerisation hinweisen. 

Elektrische Leitfähigkeit der Mineralien. 

Die elektrische Leitfähigkeit der festen Mineralien hat F. Beijerinck bestimmt, 
die Silikate sind zumeist nicht oder wenig leitend, eine Ausnahme würde Orthoklas 
betreffen. F. Beijerinck* hat die oft widersprechenden Angaben über Leit- 
fähigkeit zusammengestellt, und kommt zu folgenden Schlüssen: 

Die Leitfähigkeit der Verbindungen ist in der Hauptsache abhängig von 
der chemischen Konstitution, sowohl chemisch isomere als auch polymorphe sind 
in ihrer Leitfähigkeit weit verschieden, während isomorphe Verbindungen weit 
weniger verschieden sind. 

:>Die Leitfähigkeit nimmt bei der Mehrzahl der binären Verbindungen bei 
höherer Temperatur zu. Von den Nichtleitern werden die komplizierter zu- 
sammengesetzten bei höherer Temperatur anscheinend bessere Leiter. Die größere 
Leitfähigkeit bei höherer Temperatur ist von Wichtigkeit. 

Unter den binären Verbindungen, deren elektronegativer Bestandteil sich in 
der VIL Reihe des periodischen Systems befindet, steigt die Leitfähigkeit mit 
dem Atomgewicht. Entgegengesetzt verhalten sich jene, deren Bestandteil der 
VI, Reihe angehört. Die Leitfähigkeit steigt in der Reihe Oxyde, Sulfide, Sele- 
nide, Telluride eines und desselben Metalls.« Über Leitfähigkeit fester Oxyd- 
mischungen vergl. W. Nernst und R. Reynolds Göttinger Nachr. der k. Ges. d. 
Wiss. 1900, Heft 3, sowie W. Nernst und W. Wild, Zeitschr. f. Elektroch. 7, 373, 
(1900), J. Sohlmann, Elektrotechn. Zeitschr. 21, 675, E. Böse, Ann. d. Physik (4) 
9, 164. 



1 J. L. Vogt, Z. f. Elektrochemie, 1903, Nr. 43. — * J. Juptner, Siderologie, Bd. I, 1900. 
— « N. J. f. Min. Beilaire Bd. Xt. 
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Kapitel X, 

Die Natur der Silikatschmelzen. 



Dissoziation der SilikatschmelzenJ C. Barüs und J. P. Iddings ^ be- 
faßten sich mit der elektrischen Leitfähigkeit geschmolzener Silikate und 
konstatierten, daß die Silikatschmelzen die Elektrizität leiten. Es wurden Ver- 
suche mit drei verschiedenen Magmen, einem sauren von 75 • bO^j^ SiO-^, einem 
mittleren von 61 • 5^/^ SiOg - Gehalt, und einem basischen, 48 • 5^/^ SiOj ent- 
haltenden gemacht. Der Widerstand wurde nach der F. KoHLRAUscHschen 
Methode gemessen. 

Aus ihren Messungen schließen sie, daß die Leitfähigkeit mit der Vis- 
kosität wächst, und im Zusammenhange damit wächst sie mit dem Gehalt an 
Säure des Magmas, d. h. mit dem Grade der Verdünnung des Kations. 

Beiliegendes Diagramm, wel- 
ches ich der Arbeit von C. Barus 
entnehme, zeigt die Leitfähigkeit 
der Magmen. (Fig. 33.) 

Die Leitfähigkeit wird aber 
von der Temperatur stark be- 
einflußt werden; da die Tem- 
peraturverhältnisse bekanntlich die 
Ausscheidung der Mineralien in 
Schmelzen beeinflussen, so wäre 
zu untersuchen, ob und in wie 
fem jene auf die Veränderung der 
Leitfähigkeit von Einfluß sind. 

Man hat auch die Silikat- 
schmelzen als Legierungen der 
betreffenden Metalle betrachtet, 
C. Bakus und J. P. Iddings haben 
sich mit dieser Frage beschäftigt, 
sie entscheiden sich gegen diese 
Auffassung und für die Natur als 
Schmelzlösungen von Oxyden 
und beziehen sich hierbei auf die 
Erhöhung ihrer Leitfähigkeit bei Temperaturerhöhung, während bei Metall- 
legierungen der elektrische Widerstand zunimmt. 

SiOg zeigt bekanntlich großen elektrischen Widerstand,^ dagegen hat C. Barus 
nachgewiesen, daß von drei Magmen, einem sauren, einem mittelsauren und einem 
basischen, das sauerste die größte Leitfähigkeit besitzt, demnach wäre wahr- 
scheinlich geschmolzener Orthoklas und Albit stärker dissoziiert wie Olivin und 
Augit, daher werden die Schmelzen von Olivin leichter wieder Olivin geben 
und ebenso Augitschmelzen Augit, während bei jenen das nicht der Fall ist; 
die Versuche bestätigen dies. Von Silikaten würden demnach im Schmelzflusse 
die Feldspate (vielleicht Anorthit ausgenommen, welcher ja basisch ist) Leucit 
und Nephelin das größere Leitvermögen besitzen gegenüber den basischen Sili- 
katen Augit, Olivin; allerdings liegen bisher direkte Versuche nicht vor, und es 
müßten solche erst unternommen werden, um sichere Schlüsse ziehen zu können, 
denn die Leitfähigkeit wird bei Gemengen eine andere sein, als bei den reinen 
chemischen Verbindungen. Bei Quarz wäre dagegen wieder eine sehr geringe 

1 Schon im Jahre 1890 hatte ich Versuche gemacht, welche dartaten, dafi Basalt im 
Schmelzflusse die Elektrizität leitet, es tritt an der Kathode eine Anreicherung von Eisenozyd im 
Silikat ein. — 2 American Journ. XLIV, 1892, 242. — 3 £. Warbürg, Ann. d. Phys. 21, 622. 




/J0O* 



fig. 33. 



Einfluß des Impfens auf die Ausscheidung u. Kristallisation der Mineralien aus Schmelzflufi. 103 

Leitfähigkeit anzunehmen. Was die übrigen Bestandteile Spinell, Magnetit, Apatit 
anbelangt, so wissen wir darüber wenig, Magnetit dürfte eher weniger leiten. 

Nicht zu verkennen ist, daß die basischen Mineralien, die erwähnt wurden, 
größere Kristallisationsgeschwindigkeit haben wie die sauren, und ebenso größeres 
Kristallisationsvermögen. 

Jedenfalls unterliegt es keinem Zweifel, daß die Silikatschmelzen dissoziierte 
Lösungen darstellen, J. P. Iddings glaubt, daß infolge der Dissoziation jedes 
Oxyd im Magma selbständig auftritt, während F. Löwinson- Lessing namentlich 
mit Rücksicht auf Differentiation Gruppen von Silikaten annimmt. Es dürfte 
beides stattfinden, in der Schmelzlösung dürften verschiedene dissoziierte Gruppen 
vorhanden sein: Die Oxyde FeO, MgO, dann Al^Og, Fe^Og dann aber auch 
viele komplexere undissoziierte Moleküle, so wäre z. B. nach G. Tammann (laut 
freundlicher brieflicher Mitteilung) in einer Schmelze von KgAlgSi^O^^g außer solchen 
undissozierten Molekülen, wohl wahrscheinlich KgAlgSi^O^^, und KgAlgSigO^ 
vorhanden. 

Jedenfalls haben wir im Silikatschmelzfluß sowohl Oxyde als auch un- 
dissoziierte Silikate. J. L. Vogt nimmt nur letztere an, er vermag aber die 
chemischen Reaktionen beim Zusammentreffen von Silikaten nicht zu erklären.* 

Außer solchen komplexen Molekülen und den Oxyden sind auch freie 
Ionen vorhanden, wohl aber nicht in großer Zahl. Durch die Impfversuche 
werden jene Molekülgruppen nachgewiesen werden können. Leider fehlen die 
näheren Daten über das Leitvermögen von einzelnen geschmolzenen Mineralien 
und deren Gemenge, um den Dissoziationsgrad verschiedener Magmen beurteilen 
zu können. Wichtig wäre auch die Kenntnis der Dielektrizitätskonstante der als 
Lösungsmittel dienenden Verbindungen, da ja zwischen elektrolytischer Dissoziation 
der gelösten Stoffe und der Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels Parallelismus 
existiert.* 

Blnllttß des Impfens auf die Ausscheidung und Kristallisation der 

Mineralien aus Schmelzfluß. 

Versuche, die Ausscheidung von Mineralien im Schmelzfluße durch Impf- 
körper herbeizuführen, sind bis jetzt nur selten durchgeführt worden; die wenigen 
Versuche scheinen immerhin von großer Bedeutung. Es muß aber betont werden, 
daß die Versuche nur in selteneren Fällen gelingen können, erstens weil die 
Impfkörper bedeutend höheren Schmelzpunkt haben müssen als die Schmelze, 
da sie sonst zerstört werden und weil sie auch in derselben nicht stark löslich sein 
dürfen. Man kann namentlich den ersteren Übelstand, daß der Impfkörper 
schmilzt, dadurch beheben, daß man einen schwerer schmelzbaren isomorphen 
Kristall wählt, z. B. Anorthit statt Albit, Spinell statt Magnetit, eisenärmeren Olivin 
statt eines eisenreichen, da die Ansicht W. Ostwalds,' daß isomorphe Substanzen 
die Fähigkeit besitzen, die Übersättigung aufzuheben, richtig ist. 

Eine weitere Schwierigkeit bei Impfversuchen liegt in der Viskosität der 
Schmelze. Das Operieren mit Keimen ist daher in Silikatschmelzen natürlich 
nicht so einfach wie bei wässerigen Lösungen, vor allem muß ein Unterschied 
hervorgehoben werden, bei letzteren geht die Erstarrung von einem Punkte aus 
und teilt sich der ganzen Flüssigkeit mit, bei Schmelzen (mit Ausnahme der 
sehr flüssigen, etwa solchen mit Minei:Alisatoren, keineswegs aber bei »trockenen 
Schmelzen«) scheint die Wirksamkeit des Keimes infolge der Viskosität der 
Schmelze nur ein kleineres Gebiet zu umfassen und nicht das der ganzen Schmelze, 
dies zeigen die Versuche. 

Geschmolzene Hornblende, in welche Olivin als Impfstoff getaucht 



1 Vcrgl. H. L. Vogt, Silikatschmelzlösungen, II, 1904. — 2 w. Nernst, Theoret. Chem., 
IV. Aufl., p. 374. — 3 z. f. phys. Chem. XXII, 1897, 330. 
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worden war, ergab bei Erstarrung außer Augit auch neu gebildete Olivinkristalle. 
Einen entgegengesetzten Versuch machte auf meine Anregung B. Vukits;^ bei 
einer Schmelze aus 90 Augit und 10 Olivin wurde mit Augit geimpft und es 
bildete sich wenigstens in der Nähe der Impfstellen kein Olivin, während ohne 
Impfen sich Oliv in deutlich abschied. In Schmelzen von Augit imd Olivin dürften 
nur wenig freie Ionen vorhanden sein, daher die geringe Leitfähigkeit, jedenfalls 
deuten aber die Versuche darauf hin, daß das Mg-Silikat z. T. wenigstens in MgO 
und Si Og dissoziiert ist, ebenso auch Al^ Og und Fe, O3 daher bei rascher Ab- 
kühlung sich MgOAljjOj und FegOg'FeO bildet^ 

Leucitkristalle erzeugen in der Orthoklasschmelze an einzelnen Stellen 
Kristalle ohne deutliche Umrandung von Leucit. 

Sehr merkwürdig war das Resultat, das Michaela VufcNiK mit einer ge- 
mischten Schmelze aus Hedenbergit und Anorthit im Verhältnisse 3:1 er- 
hielt, ohne Impfung bildeten sich zumeist Hedenbergitkristalle, dann Anorthit, 
als jedoch mit Anorthit geimpft wurde, bildeten sich nur sehr wenig Hedenbergit- 
kristalle, da diese Verbindung sich in Magnetit und Glas umgesetzt hatte, die 
Wiederholung des Versuches ergab ein ähnliches Resultat, demnach hat der Anorthit 
als Impfmittel die Folge, daß die Hedenbergitschmelze Magnetit abscheidet, ohne 
Impfmittel wurde dieses Resultat nicht erreicht. 

Das Impfen hatte bei diesen Versuchen öfters die Folge, daß infolge der 
Aufhebung der Unterkühlung die Ausscheidungsfolge Hedenbergit-Anorthit gestört 
wurde. Anorthit schied sich früher aus. Bei einer Kombination von 4 Albit 
und I Olivin hatte sich der Olivin zersetzt und bildete sich aus dem eisenreichen 
Olivin viel Magnetit, als jedoch ein Olivin als Impfmittel der unter den Schmelz- 
punkt abgekühlten Schmelze zugesetzt worden war, bildeten sich auch einzelne 
Olivine. 

Es kann also in manchen Fällen durch das Impfen die Ausscheidungs- 
folge geändert werden, und es kann überhaupt dadurch wie bei der Magnetit- 
bildung aus Hedenbergit die Ausscheidung der Verbindungen geändert werden, 
ohne daß das Mengenverhältnis zweier Silikate sich ändert. Manche Versuche 
gaben ein negatives Resultat, so gelang es nicht, aus einer Analcimschmelze 
NaAlSigOg durch Impfen mit Leucit das isomorphe Silikat zur Erstarrung zu 
bringen. Auch bei der Granatschmelze war das Impfen resultatlos. 

Resultate des Impfens bei sauren und basischen Magmen. Es 
wird meist angenommen, daß die saueren Magmen solche sind, welche stärker 
übersättigt sind, als die basischen, es wäre demnach zu erwarten, daß, da durch 
Aussaat von Kristallen die Übersättigung aufgehoben wird, erstere bessere Kristalli- 
sationsresultate ergeben sollten, als die basischen. In Wirklichkeit ist aber das 
Gegenteil der Fall, die Wirkung der Impfkristalle ist bei den basischen größer. 
Es muß also eine hemmende Gegenwirkung vorliegen, die die Kristallisation 
hindert, und diese dürfte von der Viskosität herrühren, die selbst bei Gegenwart von 
Kristallkeimen die Kristallisation hindert. Wo durch Gegenwart von Wasser und 
Mineralisatoren die Viskosität gemindert wird, dürfte, wie bei den großen Feld- 
spaten, z. B. in den Pechsteinen, durch diese die Übersättigung aufgehoben 
worden sein, was auch die kleinen parallel angeordneten Feldspatleisten be- 
weisen, die sich um größere präexistierende Kristalle gruppieren. 

Dissoziation eines wasserhaltigen Magmas. 

Es tritt noch die Frage auf, ob die unter Druck befindlichen Magmen 
ebenfalls die Elektrizität leiten und ob in ihnen die elektrolytische Dissoziation 
stattfindet, a priori wäre dies wahrscheinlich, da die Analogie der Mineralaus- 
scheidung vielfach vorhanden ist. Es ist der Einwurf gemacht worden, daß unter 



1 Centralblatt f. Min. 1904, p. 716. — 2 Vergl. O. Mügge, N. J. f. Min. 1886, I, 51 
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Druck die Leitfähigkeit geringer wird und schließlich ganz aufhört Es wächst 
aber, wie G. Tammann (Zeitschr. f. phys. Ch. XVII, 725, 1895) und J. Fanjung 
(Zeitschr. f. phys. Chem. XIV, 665, 1894) gezeigt haben, im allgemeinen die 
Dissoziation mit dem Druck, wogegen sie allerdings bei zunehmender Viskosität 
abnimmt. Der Druck, der bei der Entstehung der Tiefengesteine geherrscht hat, 
dürfte aber den geologischen Verhältnissen zufolge kein sehr hoher gewesen sein, 
vielleicht nicht mehr als eine Schicht von 0,5 — 15 kilom., also 120 — 4000 Atm., 
auch w^irkt hier das vorhandene Wasser ganz besonders förderlich für die Dis- 
soziation. Nach den neuesten Forschungen von A. A. Noyes und W. D. Coolidge 
nimmt die Dissoziation verschiedener verdünnter Lösungen von KCl, NaCl bei 
Erhöhung der Temperatur zuerst zu, dann aber über 300® wieder ab.^ 

Da wir jedoch das Magma bei weit höherer Temperatur anzunehmen haben, 
dürfte dies nicht in Betracht kommen, sondern mehr die Frage, ob glühende 
Gase Elektrolyte sind, die maßgebende sein; da sich das Wasser wohl immer 
über dem kritischen Punkt befinden dürfte, so haben wir kein Wasser, sondern 
HjO-Gas, und ebenso Dämpfe von KCl, NaCl, CaFj etc. (verschiedene Minerali- 
satoren); man könnte einwenden, daß das Magma dann nicht mehr leitet und 
Dissoziation nicht eintreten könnte, dagegen kann die Ansicht von Sv. Arrhenius 
geltend gemacht werden, nach welcher auch glühende Gase Elektrolyte sind 
und daß ihre Leitfähigkeit durch Gegenwart freier Ionen bedingt ist.* So fuhrt 
die Reaktion von KCl oder CaFg auf HgO zur Bildung freier Ionen, demnach 
wird dadurch die Dissoziation nicht im wesentlichen geändert. Unmöglich wäre 
es aber nicht, daß sie weit geringer ist. 



Kapitel XI. 

Kristallisationsi^eschwiiidigkeit. 

Ein bisher nur sehr wenig beachteter Faktor ist bei der Ausscheidung von 
Mineralien aus Schmelzfluß die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit und femer 
das Kristallisationsvermögen. Wenn ein Körper ein sehr geringes Kristallisations- 
vermögen besitzt, so daß sich nur wenig Zentren der Kristallisation bilden und 
überdies die Geschwindigkeit der Erstarrung fast null ist, so wird dieser Körper 
große Tendenz haben glasig zu erstarren, während bei einem Körper, bei welchem 
die Kristallisationsgeschwindigkeit groß ist, die Kristalle rascher sich bilden, die 
Ausscheidungsfolge kann daher geändert werden zugunsten des rascher kristalli- 
sierenden, beziehungsweise desjenigen, dessen Kristallisationsvermögen groß ist. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit wird als lineare Geschwindigkeit in mm 
pro Minute gemessen. D. Gernez* führte die ersten Messungen aus, später 
haben B. Moore ^ und F. W. Küster" sich mit weiteren Messungen beschäftigt. 
Die genauesten Untersuchungen wurden von G. Tammann' ausgeführt. 

Da alle Eigenschaften eines Kristalles sich mit der Richtung ändern, so 
muß auch die Kristallisationsgeschwindigkeit von der Richtung abhängen. Man 
hat die Geschwindigkeit des Wachstums von Kristallen in Schmelzen speziell 
Kristallisationsgeschwindigkeit genannt, während man bei wässerigen Lösungen von 
Wachstumsgeschwindigkeit spricht. Wir wollen die erstere hier betrachten, während 



1 Nach W. C. Brögger würde der Druck einer 600 Meterschicht genügen, um ein Tiefen- 
gestein von der Struktur des Granits zu erzeugen, im allgemeinen dürfte aber der Druck doch ein 
höherer sein. — 2 A. A. NoYES und W, D. Cooluxje, Z. f. physik. Chemie, Jubelband 46, 
323, 1903. — « Wiedm. Ann. 42, 1891, 18; vergl. E. Marx, Drudes Ann. 2, 768 (1900). — 
4 C. R, 95, 1882, s. 1278. — 5 Z. f. phys. Ch. XII, 1893, p. 525. — « Ibid. — » Ibid. 
Bd. 24, 25, 26 Ann. d. Phys. N. Folge Bd. 62, 65, 78, 1898, 1899; Z. f. phys. Ch. XXIV, 
152; Z. f. Elektrochem. X, 532 (1904). 
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die letztere bei der Bildung der Kristalle aus wässerigen Lösungen geschildert 
werden soll. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist sowohl bei den zahlreichen von 
G. Tammann untersuchten Substanzen, als auch bei den von mir untersuchten 
Mineralien, in verschiedenen Richtungen sehr verschieden; die Abstände der 
Kristallflächen zum Symmetriezentrum geben die Größe der Geschwindigkeit in 
verschiedenen Richtungen. 

Da die meisten Mineralien sich aus stark unterkühlten und übersättigten 
Schmelzen bilden, so wachsen sie rasch nach einer Richtung und sind nur von 
einigen Flächen begrenzt, denn wie wir es bei wässerigen Lösungen kennen, bilden 
sich nur bei langsamer Bildung flächenreiche Kristalle. Je übersättigter die Lösung 
ist, je größer ist der Druck, den der Kristall in der Richtung, nach welcher er sich 
vergrößert, ausübt; in der Richtung nach der er am raschesten wächst, wird der 
Kristall sich spießig ausbilden. Da die Schmelze, aus der die Kristalle sich 
bilden, meist zäh ist, so werden nadeiförmige Kristalle begünstigt Die Mineralien 
scheiden sich in Schmelzen daher fast immer nadelformig oder leistenförmig ab,, 
so die Feldspathe, Augit, Olivin, manchmal aber, jedenfalls seltener, tafelartig 
oder in dicken Säulen. Nur der Spinell und Magnetit sowie Leucit machen da- 
von eine Ausnahme. Natürlich spielt dabei das reguläre Kristallsystem eine 
Rolle; zu bemerken ist auch, daß Spinell und Magnetit sich bei höherer Tem- 
peratur als die ersten Ausscheidlinge bilden, wo die Viskosität und auch die Über- 
sättigung eine geringere ist. Vielfach kommt auch bei raschem, ungleichförmigem 
Wachstum Skelettbildung vor. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist von der Unterkühlung der Schmelze 
abhängig. D. Gernez fand, daß sie mit abnehmender Temperatur zunimmt, 
F. W. Küster fand, daß sie mit der Unterkühlung proportional wächst, dagegen 
fand G. Tammanx, daß sie zuerst stark steigt, dann ein Maximum erreicht, um 
bei wachsender Unterkühlung wieder zu fallen. 

Im Schmelzpunkt ist die Kristallisationsgeschwindigkeit der Schmelzgeschwin- 
digkeit gleich aber entgegengesetzt, letztere würde mit wachsender Temperatur steigen, 
nach G. Tammann müßte man, um einen Kristall zu überhitzen, demselben so 
schnell Wärme zufuhren, daß die Schmelzgeschwindigkeit überholt wird. Es ist 
aber noch nicht gelungen, einen Kristall zu überhitzen, möglich wäre dies 
nur bei Körpern von sehr kleiner Kristallisationsgeschwindigkeit; nur wenn es 
gelänge, ihm so schnell Wärme zuzuführen, daß die Schmelzgeschwindigkeit über- 
holt würde, was nach G. Tammann (1. c, 140) bei manchen Silikaten denkbar 
wäre. Scheinbar tritt dies bei Silikaten, die in einer Schmelzlösung von niedererem 
Schmelzpunkt erhitzt wurden, ein, doch läßt sich dies nicht mit Sicherheit 
nachweisen. * 

In verschiedenen Temperalurgebieten ist die Kristallisationsgeschwindigkeit 
verschieden. Bei Mineralien schätze ich, daß sie in dem Gebiete, welches die 
größte Kristallisationsgeschwindigkeit zeigt, 4 — 10 mal so groß ist wie in jenen, 
wo sie den geringsten Wert besitzt. Bei Minerahen ist die Unterkühlung oft sehr 
beträchthch, sie variiert von 60® — 120®. In dem Temperaturgebiet A zirka 20" 
unter dem Schmelzpunkt beobachtete G. Tammann mitunter größere flächenreiche 
Kristalle. Nach G. Tammann sind in diesem Gebiete thermische Konvektions- 
ströme hier von großem Einfluß auf die Form der Kristalle, sie beschleunigen 
die Kristallisation. Im Gebiet B wachsen die Kristalle an den Gefäß wänden, 
man kann auch bei Silikaten beobachten, daß hier die Kristallisationsgeschwindig- 
keit sehr groß ist, und es ist für die Ausbildung von Kristallen sehr günstig, die 
Kristalle sind hier spießig. Im Gebiete B wird nach G. Tammann die Kristalhsation 
etwas durch die freiwerdende Wärme gehemmt, die Kristallisationsgeschwindigkeit 



1 G. Tammann, 1. c, 140. — 2 c. Doelter, Centralblatt f. Min. 1903, 608. 
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Steigt bis zu einer gewissen Geschwindigkeit, wenn die Abkühlungsgeschvvindig- 
keit der Flüssigkeitsschichten so groß ist, daß sich die KristalUsation mit maxi- 
maler Geschwindigkeit entwickeln kann, es folgt dann ein Temperaturgebiet C, 
in welchem die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit kon- 
stant ist, weil an der Kristalli- 
sationsgrenze die Schmelz- 
punktstemperatur herrscht 
infolge der Kristallisations- 
wärme. Bei weiterer Unter- 
kühlung kommen wir in C 
und D in das Gebiet der 
fallenden Kristallisationsge- 
schwindigkeit. Um D dürfte 
das Gebiet sein, in welchem 
sich kleinkörnige Aggregate 
bilden oder kurze, dickere 
Kriställchen. (Fig. 34.) 

Die konstante maximale Kristallisationsgeschwindigkeit ist für jede Kristallart 
konstant, nach G. Tammann ist sie bei polymorphen Substanzen verschieden, und 
zwar ist die des stabileren Kristalls von höherem Schmelzpunkt größer oder 
auch kleiner als die des weniger stabilen.^ Die Kristallisationsgeschwindigkeit 
der Silikate ist gegenüber der der organischen Substanzen gering, direkte Messungen 
der Geschwindigkeit in bestimmter Zeit liegen noch nicht vor, sind aber ver- 
mittelst meines Kristallisationsmikroskops durchführbar und beabsichtige ich, solche 
zu veranstalten. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit einer Reihe von Mineralien wurde von 
mir annäherungsweise bestimmt; da die Mineralien nicht so schnell wachsen wie 
organische Verbindungen, so wurden sie während* 100 Minuten abgekühlt und die 
Längen gemessen ; einzelne größere Kristalle bilden sich im Temperaturgebiet ß, un- 
gefähr 20 — 40^ unter dem Schmelzpunkt. Die Versuche, welche an gesteinsbildenden 
Mineralien ausgeführt wurden, haben praktischen Wert fiir die Petrographie im 
Hinblick auf die Ausscheidungsfolge derselben, und auch für die Beurteilung der 
Gesteinsstruktur, Die Gestaltung der Kurven ist natürlich auf die angegebene 
Weise " nur approximativ zu bestimmen und hypothetisch, da ja die Maxima der 
Kristallisationsgeschwindigkeit mehr auf Schätzung beruhen. Bei Augit beobachtete 
man, daß auch dort, wo lange Säulen sich bilden, wahrscheinlich in dem Gebiet B, 
kein Glas entsteht, weil anfangs noch Flüssigkeit zwischen den rasch wachsenden 
Kristallen sich befindet, und daß im weiteren Verlauf bei wachsender Unter- 
kühlung hier bei steigendem Kristallisationsvermögen bei D kleinere Kristalle 
zwischen den großen entstehen, oder, wie es häufig beobachtet wurde, Körner. 

Die größte Kristallisationsgeschwindigkeit (abgekürzt KG) und das größte 
Kristallisationsvermögen (abgekürzt KV) besitzen Fayalit und Augit, welche nur 
schwer ganz glasig zu erhalten sind; geringer ist das des Labradors und Anor- 
thits, aber die Kristallisationsgeschwindigkeit ist ziemlich groß. Körner sind selten, 
häufiger Nadeln. Die des Albits und Orthoklases ist = 0. Bei Nephelin ist die 
KG kleiner als bei Plagioklasen, es bilden sich leicht Skelette. Dicke Säulen, 
wie sie in Gesteinen vorkommen, bilden sich erst bei sehr langer Dauer der 
Abkühlung; in einem bestimmten Temperaturgebiete ist das Kristallisationsvermögen 
des Nephelins sehr groß, und in diesem ist die KG nach der Hauptachse ge- 
ringer, dieses Gebiet liegt in der Nähe des Erstarrungspunktes. (Fig. 35.) 



1 G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, p. 145. — 2 Vergl. Ccntralblatt f. Mineral. 
1903, 612. 
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Bei Leucit ist KG und KV wesentlich geringer. Bei Magnetit ist die 
KG klein, aber es bilden sich sehr viele Zentren der Kristallisation. Bei Olivin 
scheinen Kristallisationsvermögen und Geschwindigkeit je nach dem Fe -Gehalt 
sehr verschieden zu sein, wie ja auch bei den Plagioklasen konstatiert wird, 
ebenso bei Pyroxenen, daß isomorphe Verbindungen sehr verschiedene KG 
haben können. Ungemein groß ist die KG eisenreicherer Olivine, sie dürfte nach 
meinen neueren Versuchen sogar noch größer sein als die des Augits. Dagegen 
ergaben Versuche mit gewöhnlichem eisenarmen Olivin ungefähr die KG des 
Plagioklases. Das Kristallisationsvermögen ist groß, aber es kann sich doch 
Glas bilden. 

In gemengten Schmelzen wachsen die Kristalle mit anderer Geschwindig- 
keit als in der eigenen Schmelze, und so findet man sogar das umgekehrte Ver- 
hältnis bei Augit und Plagio- 
klas, ebenso bilden sich oft 
in Hohlräumen sehr große 
Plagioklasnadeln. 

Durch die Kenntnis der Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit sind 
wir auch in der Lage, zu be- 
rechnen, welche Zeit Kristalle 
in einem Eruptivgestein 
ungefähr zu ihrer Ent- 
stehung brauchten. 

Unter normalen Verhält- 
nissen würde ein etwa lo bis 
20 mm langer Augitkristall unter 
der Voraussetzung, daß die Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit pro 
i' 0.00 1— 0.002 mm, wie es 
die meisten Versuche ergeben, 
beträgt, 200 Stunden brauchen. Ein ebenso großer Leucit würde jedoch zirka 
viermal soviel Zeit brauchen; oder aber ein Augit von i cm Länge braucht zwischen 
154 — 208 Stunden, unter größerem Druck (d. h. in größerer Tiefe) vielleicht etwas 
mehr. Ein sehr kleinkörniger Basalt, resp. ein dichter, könnte aber schon in 24 Stnuden 
entstehen, seine Gemengteile hätten einen Durchmesser von o.io — 0.25 mm. Ebenso 
könnte ein Gabbro von mittlerem Korn binnen zirka 10 Tagen entstehen, da 
jedoch die Viskosität mit dem Druck etwas zunimmt, so könnte in dem Falle 
des Gabbros diese Zahl etwas zu erhöhen sein. Die größeren Leucite der Vesuv- 
Lava, welche oft 2 cm dick sind, könnten bei Atmosphärendruck sich schon in 
zirka 800— 1600 Stunden bilden. Die Berechnung geht aber von der Voraus- 
setzung aus, daß die Temperatur während dieser Zeit nur um wenige 10** fallt 
Konstanz der Temperatur ist Bedingung für größere Kristalle. Hierbei dürften 
in Berücksichtigung des Umstandes, daß die Kristallisationsgeschwindigkeit mit 
dem Lumen des Rohres wächst, jene Zahlen eher geringere sein; möglicher- 
weise wird aber die KG nach Erreichen einer gewissen Kristallgröße auch 
geringer. 

Vergleicht man die maximale Kristallisationsgeschwindigkeit der wichtigsten 
Mineralien der Gesteine, so erhält man ungefähr folgende relative Zahlen, wenn 
man den Augit mit 20 ansetzt. 




VitterkiiMuTUf 
Fig. 35. 
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I Bd eisenreichen Olivinen aber vielmehr, 15 — 20. 
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Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist, wie G. Tammann^ und später 
V. PiCKARDT* gezeigt haben, von Beimengungen sehr beeinflußbar. Bei Mineralien 
ist zu bemerken, daß dieselben überhaupt niemals oder fast niemals ganz rein 
von Beimengungen sind, doch scheint der Einfluß kein so großer zu sein. 

Von größtem Einfluß ist für die Kristallisation aus Schmelzen die Vis- 
kosität des Mediums; in Hohlräumen einer Schmelze schiessen z. B. Plagio- 
klaskristalle sehr schnell an und es bilden sich sehr lange Nadeln. 

Während Beimengungen sonst die Kristallisationsgeschwindigkeit herabsetzen, 
haben Zusätze von wolframsauren Salzen auf die Kristallisation von Orthoklas, 
Albit, Leucit beschleunigenden Einfluß, offenbar dadurch, daß die Viskosität 
durch sie bedeutend verringert wird, denn das Kristallisationsvermögen ist von 
der inneren Reibung und diese wieder von der Temperatur abhängig. 

Orthoklas- und Albitkristalle können daher nur dort sich bilden, wo durch 
Schmelzmittel eine mehr leichtflüssige Schmelze erhalten wird. Man erhält über- 
haupt aus solchen Schmelzen viel größere Kristalle z. B. bei Glimmer, Tephroit^, 
auch die Glasbildung wird verringert oder ganz ausfallen. 

In Schmelzen aus Gemengen von Mineralien wird die Viskosität geändert, 
und dies wirkt wieder auf die Kristallisationsgeschwindigkeit ein, es können sich 
in solchen z. B. große Plagioklas- und auch Orthoklasleisten bilden, die in ihren 
eigenen Schmelzen nicht entstehen würden. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist natürlich beim Schmelzpunkt Null und 
mit zunehmender Unterkühlung wächst sie bis zu einer gewissen Grenze, um 
dann wieder Null zu werden; nach Bakhuis-Roozeboom, steigt mit der Unter- 
kühlung die Tendenz in das stabilere Gleichgewicht überzugehen, als Gegen- 
wirkung tritt die Viskosität auf, die mit der Unterkühlung wächst. Die Stabilität 
einer unterkühlten Flüssigkeit nimmt also, wenn wir sie durch die Kleinheit der 
Kristallisationsgeschwindigkeit definieren, bei fallender Temperatur zumeist ab und 
dann wieder zu, um schließlich unendlich groß zu werden.* 

Die Viskosität des Magmas hängt einerseits ab von seiner chemischen 
Zusammensetzung im Einklänge mit der mineralogischen, von der Durchtränkung* 
mit Wasser und Schmelzmitteln (Mineralisatoren), von der Temperatur und dem 
Druck. FeO, MnO, in geringerem Grade MgO und CaO, begünstigen die Dünn- 
flüssigkeit. KjO, Na^O, wirken gegenteilig, ebenso SiOg, auch Al^Og in größeren 
Mengen bewirkt Viskosität. Nach J. Vogt* fließen Fayalitschlacken, reich an 
Fe^SiO^ ebenso dünn wie Wasser, während saure AI, O3 -reiche Schlacken die 
Konsistenz des Teeres haben. 

Über die Viskosität der Gesteine habe ich einige Versuche angestellt; zu 
den leichtflüssigen gehören namentlich Basalte, Limburgite, Gabbros, auch Leucit- 
gesteine, zu den ganz zähen die sauren Gesteine Granit, Obsidian, auch die 
Nephelingesteine sind zumeist sehr viskos. Durch den Druck wird (außer bei 
Wasser) die Viskosität gesteigert, aber da hier das Wasser nicht entweichen kann 
und auch die Mineralisatoren anwesend sind, so dürfte dadurch wieder die Vis- 
kosität verringert werden. 

Der Druck übt auf die Viskosität von Flüssigkeiten Einfluß und zwar er- 
höht er sie, dagegen wird durch Wasser bei Druck die innere Reibung geringer. 
Ein Zusatz von Salz bedingt einen Übergang zu dem umgekehrten VerhjQtnis, nach 
welchem die Reibung mit dem Druck wächst. Die Zunahme ist nach R. Cohen ' 
bei konzentrierten Lösungen dem Drucke nahezu proportional und ist kleiner 
als ein Prozent für 100 Atm. 

Wenden wir dies auf die Viskosität unter Druck befindlicher Magmen an, 



1 G. Tammann, Kristallisieren u. Schmelzen p. 145, A. Bogojawlenskv Z. f. phys. Ch. 
XXVll, 1898, 585. — 2 Z. f. phys. Chem. XLIII 1903. — 8 Vergl. C.Doelter, Centralblatt f.Mineral. 
'903f P« 617. — 4 Heterogene Gleichgewichte, p. 79. — * G. Tschermaks Min.-petr. Mitt. 
B. 21, 1902, p. 217. — A Silikatschmelzlösungen I u. II, 163. — 7 Wiedem. Annal. 1892, 45, 666. 
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so dürfte das Wasser vielleicht weniger in Betracht kommen, weil die Viskosität 
des Wassers (vgl, R. Cohen und G. Tammann, Zeitschr. f. phys. Chemie XVII, 1895) 
bis 800 Atmosphären abnimmt, erst dann zunimmt. Das Druckminimum der 
Viskosität des Wassers verschiebt sich bei steigender Temperatur des Wassers 
zu kleineren Druckwerten. Dagegen würden Chlorcalcium-, Chlomatriumhaltige 
Schmelzen oder solche mit Fluoriden, Boraten eher viskoser werden, als bei ge- 
wöhnlichem Druck; da ein Lakkolith wohl einem Druck bis 2 — 3000 Atmo- 
sphären (entsprechend einer Schicht von 7500 — iiooo m) ausgesetzt worden war, 
so könnte die Viskosität, vorausgesetzt, daß sie auch bei solchen Drucken pro- 
portional steigt, was zweifelhaft ist, immerhin sich um 20 — 30 ^Iq ändern. Die 
Beobachtungen in der Natur zeigen, daß unter hohem Druck entstandene Tiefen- 
gesteine seltener feine Apophysen in das Nebengestein senden; da aber Wasser 
und die Mineralisatoren überhaupt die Viskosität herabsetzen, so sind Tiefen- 
gesteine doch weniger viskos, wenn der Druck nicht sehr hoch ist. 

Einfluß des Druckes auf die Kristallisationsgeschwindigkeit. Der 
Druck ist nicht unmittelbar von großem Einflüsse, bei Gesteinen dürften nur das 
zurückgehaltene Wasser und die Mineralisatoren wirken. Auch die Versuche 
C. Oetmngs zeigen, daß Druck ohne Einfluß auf die Kristallisationsgeschwindigkeit 
sein kann. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit ist auch in kleinen Gefäßen geringer, sie 
ist abhängig, wie G. Tammann zeigt, innerhalb gewisser Grenzen von dem Durch- 
messer der angewandten Röhren; in der Natur und bei Versuchen beobachten 

wir, daß in kleineren Gefäßen 
kleinere Kristalle sich bilden und 
mehr Tendenz zu glasiger Aus- 
bildung besteht. Kleine Gänge 
zeigen dies, die Abkühlung ist bei 
ihnen eine raschere, sie zeigen 
aber doch oft größere Plagioklase 
(oft parallel angeordnet), diese 
bilden sich in dem Temperatur- 
gebiet in der Nähe des Schmelz- 
punktes (s. Fig. 35). Die Ursache, 
warum in größeren Gefäßen die 
Kristallisation rascher fortschreitet, 
ist in Konzentrationskonvektions- 
strömen zu suchen, diese haben 
auch Einfluß auf die Ausbildung 
der Kristalle. Der Einfluß des Ge- 
fasses dürfte namentlich bei quarz- 
haltigen Schmelzen, den Versuchen 
nach zu urteilen, in betracht kommen. 
Die Kristallisationsgeschwindigkeit in gemischten Schmelzen. 
— Vennittelst des Kristallisationsmikroskopes stellte ich auch Versuche über 
das Wachstum der Kristalle in gemengten Silikatschmelzen an. Hier wachsen 
Labradore schneller als in ihrer reinen Schmelze, Augite dagegen weniger schnell. 
Die Kurve für die Kristallationsgeschwindigkeit des Augites, welcher sich in 
einer Schmelze von 5 Olivin, 35 Labradorit und 60 Augit bildete, hat eine 
etwas andere Form als die in Fig. 35. Bei einer Unterkühlung von 40° 
bildeten sich nur sehr kleine Kristalle, bei 60 — 80® sehr lange Nadeln, die 
später dicker wurden, dann fällt plötzlich die Geschwindigkeit sehr schnell. 
(Fig- 36.) 
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Das spontane Kristallisationsvermögen. 

Viele flüssige Körper lassen sich in Zustandspunkten unterhalb ihrer Schmelz- 
kurve realisieren, * diese Fähigkeit sich unterkühlen zu lassen ist auch bei ver- 
schiedenen geschmolzenen Mineralien verschieden. Durch die Arbeiten G. Tammanns 
ist gezeigt worden, daß der wesentliche Faktor, von dem die Unterkühlungs- 
fahigkeit abhängt, die spontane Kristallisationsfahigkeit ist, und ein zweiter Faktor 
ist die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit. 

Pie Messung des spontanen Kristallisationsvermögens ist bei Mineralien 
wegen ihrer hohen Schmelzpunkte viel schwieriger durchführbar als bei organischen 
Substanzen und es liegen auch keine genauen Messungen vor. Wahrscheinlich 
■dürfte auch hier wie bei den von G. Tammann untersuchten Substanzen die 
Kernzahl bei verschiedenen Mineralien auch größere Unterschiede zeigen, aber 
bei den Silikaten läßt sich doch der Schluß ziehen, daß die Unterschiede der 
■einzelnen Silikate erheblichere sind ; es gibt Silikate, deren spontanes Kristallisations- 
vermögen sehr groß ist und auch solche, bei denen es Null ist, namentlich gilt 
letzteres bei sauren Silikaten. 

Bei der Bildung von Kristallen aus einer Schmelze tritt die neue Phase 
immer nur an einzelnen Punkten der bestehenden ein, auf was J. W. Gibbs auf- 
merksam gemacht hat,* doch ist oft die Zahl der Kristallisationszentren an der 
Grenzfläche viel erheblicher als in der Schmelze selbst. Gemessen wird das 
Kristallisationsvermögen durch die Zahl der spontan entstehenden Kristallisations- 
zentren in der Gewichtseinheit der unterkühlten Flüssigkeit pro Zeiteinheit bei 
gegebener Temperatur (G. Tammann). 

Nach J. W. GiBBS ist das Maß der Stabilität einer unterkühlten Flüssigkeit 
die Entropiedifi'erenz plus der Energie der Oberflächenbildung dividiert durch die 
absolute Temperatur, dieses Maß ist nach G. Tammann in praxi nicht anwendbar, 
■dagegen bietet sich durch Abzahlung der Punkte pro Zeit- und Gewichtseinheit, 
in denen die Umwandlung vor sich geht, ein empirisches Maß der nicht absolut 
stabilen Systeme.' Die Stabilität der unterkühlten Schmelze, gemessen durch die 
reziproke Kernzahl, nimmt mit der Unterkühlung zunächst ab und dann w^ieder 
zu, die Kernzahl wächst daher mit der Entfernung von dem Schmelzpunkt, um 
später wieder abzunehmen. Diese Beobachtung G. Tammanns gilt wohl auch 
für die bisher untersuchten Mineralien. 

Ähnlich wie bei den von G. Tammann untersuchten organischen Substanzen 
ist die Kernzahl bei verschiedenen Temperaturen sehr verschieden. Sie wächst 
zunächst mit der Entfernung vom Schmelzpunkt, um dann plötzlich sehr groß zu 
werden, bei weiterer Unterkühlung schnell gering zu werden. Bei rascher Ab- 
kühlung wird das kleine Gebiet großer Kernzahlen rasch durchschritten und der 
Körper glasig erstarren. Das Gebiet großer Kemzahl liegt dann z. B. bei Augit, 
Magnetit dort, wo die Beweglichkeit größer ist, während bei Orthoklas, Albit 
■die Flüssigkeitsteilchen gerade bei Temperaturen, wo sie die größte Kernzahl 
aufweisen sollten, bereits die Beweglichkeit verloren haben, es tritt dann keine 
Kristallisation ein. 

Interessant ist auch die Frage, ob es unter den aus Schmelzfluß kristalli- 
sierenden Mineralien viele gibt, welche sich im glasigen (amorphen festen) Zu- 
stande erhalten lassen. Während nun G. Tammann bei 153 Stoff"en nur 59 
(also 38®/^) im glasigen Zustand bei möglichst schneller Abkühlung erhalten 
konnte, sind bei den untersuchten Mineralien fast alle glasig zu erhalten. Nur 
Korund, Magnetit, Olivin und Augit sind schwer glasig zu erhalten, insbesondere 
erstere. Manche Silikate sind dagegen beim raschen Erstarren aus ihren Schmelzen 
überhaupt nur glasig zu erhalten. 



1 G. Tammann, Z. f. phys. Ch. XXV, 1898, 442. — * G. Tammann, Kristallisieren 
ond Schmelzen, p. 149. ^ > G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, p. 156. 
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Demnach ist das Bestreben der meisten bisher untersuchten Mineralien vor- 
handen, glasig zu erstarren, insbesondere gilt das für Silikate. Der Grund liegt 
in der großen inneren Reibung ihrer Schmelzen. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit und das Kristallisationsvermögen sind 
von der Viskosität (inneren Reibung) abhängig. Vermindert man diese, so 
wachsen beide; daher kann man bei Silikaten, welche sonst nur glasig auch bei 
sehr langsamer Abkühlung erhalten werden, Kristalle erhalten, wenn man durch 
Zusätze von geringer Viskosität die innere Reibung der Schmelze vermindert. 
Auf diese Weise ist es gelungen, Körper wie Albit, Orthoklas, welche sonst nicht 
kristallisieren, durch gewisse Zusätze, wie Wolframsäure und wolframsaure Salze, 
molybdänsaure Salze aus Schmelzen kristallisiert zu erhalten, obgleich eine chemische 
Einwirkung nicht stattfindet. Teilweise hängt jene Wirkung noch mit der Schmelz- 
punktserniedrigung zusammen, da die Stabilität mit der Temperatur sich verringert. 
Dieselben Silikate kristallisieren aber auch aus Schmelzen gemengter Silikate, 
bei welchen die Viskosität sehr gering ist. 

Die Ursache, warum jene Körper nicht zur Kristallisation gebracht werden 
können, liegt darin, daß die Flüssigkeitsteilche'n gerade bei Temperaturen, bei 
denen die Fähigkeit zur Kristallisation am grössten ist, infolge der Viskosität 
keine Beweglichkeit mehr haben, daher die Gruppierung der Moleküle nicht mehr 
möglich ist. Die innere Reibung ist von der Temperatur abhängig, sie wächst 
bei jenen Substanzen sehr schnell bei fallender Temperatur, und gerade das 
Maximum der Kernzahl würde mit einer Temperaturgrenze zusammenfallen, bei 
welcher die innere Reibung sehr groß ist. 

Dort wo Schmelzmittel einwirken, findet keine Glasbildung statt, solange 
etwas noch von dem ersteren Teile vorhanden sind, wir haben es hier mit 
einer Lösung zu tun, das Silikat kristallisiert aus dem Lösungsmittel, welches hier 
eben mit dem Mineralisator zusammenfallt, der die Rolle des Wassers spielt. 
Während das Silikat die Tendenz hat, als Glas zu erstarren (denn alle Silikate 
lassen sich im glasigen Zustande erhalten), hört diese zumeist auf bei Gegenwart 
der »Mineralisatoren«. 

Wie wir sehen werden, ist das 
Kristallisationsvermögen auch von 
Wichtigkeit für die Ausscheidungs- 
folge; ich gebe hier eine auf 
meinen Erfahrungen beruhende 
Reihenfolge: 

1. Korund (?), Eisenglanz, 
Spinell. 

2. Magnetit, Olivin, Hypersthen, 
Augit. 

3. Nephelin, Anorthit. 

4. Labrador, Leucit. 

5. Diopsid. 

6. An diese reihen sich die 
Mineralien an, deren Kristalli- 
sationsvermögen null ist, Albit, 
Orthoklas, Quarz. Das Kristalli- 
sationsvermögen von Natron- 
Augiten scheint gering zu sein, bei 
Akmit ist es fast null. (Fig. 37.) 

Wirkung des Druckes. Der Druck wirkt nach G. Tammann nicht sehr 
stark auf die Kristallisation ein; Druck kann die Abkühlung nicht ersetzen, und 
es könnte sich daher bei rascher Abkühlung auch unter Druck Glas bilden. 
Wenn also die Wirkung des Druckes auf die StabUität unterkühlter Flüssigkeiten 
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Fig. 37. 
Kristallisationsvermögen bei Augit. 
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keine bedeutende ist, so sollte man in der Natur auch unter hohem Druck 
gebildete Gläser finden können. In der Natur finden wir aber nirgends Gläser 
in Massen, welche hohem Druck unterworfen waren. Die sogenannten Tiefen- 
gesteine zeigen niemals Reste eines glasigen Anteiles (Glasbasis). 

Man findet jedoch solche bei einzelnen rasch abgekühlten Ganggesteinen, 
z. B. den Monchiquiten, welche' jedenfalls unter einem größeren Druck entstanden 
sind. Auch manche Pechsteine können unter Druck entstanden sein, wenn auch 
nicht bei hohem. Granit von Predazzo zeigt in den höheren Teilen Glas- 
einschlüsse. 

Die Experimente C. Oetlings^ haben nun gezeigt, daß bei rascher Ab- 
kühlung auch unter höheren Drucken Glas gebildet werden kann. 

C. Oetling hat in einem besonderen Apparat bei Drucken bis zu fast 
200 Atm. verschiedene Gesteine untersucht. Bei den Versuchen bildeten sich auf- 
fallend viel Gläser, jedenfalls nicht mehr Kristalle als bei Schraelzversuchen unter 
dem Druck einer Atmosphäre. Allerdings war die Abkühlung der Schmelze eine 
zu rasche, wie ich vermute; aber aus den Versuchen geht jedenfalls hervor, daß 
unter Druck Glasbildung möglich ist. Nun war allerdings der angewandte Druck 
kein bedeutender; Druck kann aber gegenteilig wirken, da die Viskosität erhöht 
werden kann. 

Bei sehr bedeutendem Druck wird sich in der Natur jedoch Glas nicht 
bilden, da die Abkühlung in tieferen Schichten wegen der höheren Außentemperatur 
eine viel langsamere ist und auch der Einfluß des Wassers und der Mineralisatoren 
bei wachsendem Druck größer wird. Immerhin zeigt die Erfahrung, daß es nicht 
angeht, dem Druck großen Einfluß bei der Mineralbildung zuzuschreiben. 

J. MoROZEWicz, welcher den Einflufi der Mineralisatoren verneint, will dem Druck sogar 
die Eigenschaft zuschreiben, Mineralien wie Quarz, Orthoklas, die sich in Schmelzen bei gewöhn- 
lichem Druck nicht bilden, zu erzeugen. (G. Tschermaks Min.-petr. Mitt. 1899, 18.) 

Wenn in der Natur Gesteinsgläser unter Druck sich gamicht oder nur ganz 
ausnahmsweise bildeten, so hängt dies mehr mit der langsamen Abkühlung solcher 
SiHkatmassen und der Durchtränkung mit Wasser und verschiedenen Verbindungen 
(Mineralisatoren) ab, welche die Bildung von Glas verhindern. Wo solche nicht 
vorhanden sind und auch die Abkühlung eine relativ schnelle ist, kann sich auch 
unter Druck Glas bilden. Auf die Ausscheidungsfolge scheint Druck wenig Ein- 
fluß zu haben (siehe Nachtrag). 

Die Struktur der Eruptivgesteine. 

Drei Faktoren bedingen die Struktur: Temperatur, Druck, chemische Zu- 
sammensetzung. Vor allem ist sie eine Funktion der Temperatur. Wir wissen, 
daß die Kristallisation von der Abkühlungsgeschwindigkeit abhängig ist, da ja 
das Kristallisationsvermögen und die Kristallisationsgeschwindigkeit von ihr ab- 
hängen. Von der größten Wichtigkeit ist der Grad der Unterkühlung, hier wirken 
dann in übersättigten Lösungen präexistierende Kristalle als Kristallkeime mit. 
Die Übersättigung ist auch von der chemischen Zusammensetzung abhängig. Bei 
basischen Magmen ist sie geringer als bei sauren, daher zeigen letztere (Aplit) 
häufiger plötzliche Kristallisation als basische, bei denen die einzelnen Bestand- 
teile innerhalb größerer Temperaturintervalle sich bildeten. Auf die Abkühlungs- 
geschwindigkeit wirkt auch die Masse des Gesteins. 

Wenn die Kristallisation rasch vor sich geht, so bilden sich feinkörnige 
Massen, bei langsamerer zeigen jedoch die Kristalle je nach dem Unterkühlungs- 
gebiet verschiedene Ausbildung. In dem Gebiet A und B bilden sich größere 
Kristalle, zwischen welchen Glas enthalten ist. Dieses kann in dem Gebiet D 



1 G. Tschermaks Min.-petrogr. Mitt. Bd. 17, 1898, 331. 
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1 1 ^. Das Verhalten gaschmotzener Silikate. Die Silikatschmclzlösungcn. 

(Fig. 34) zu einem feinkörnigen Aggregat umgewandelt werden. Daß an den 
Gefasswänden sich einzelne größere Kristalle bilden, sahen wir bereits, ähnliches 
findet auch in Gängen statt. P^s muß daher an der Abkühlungsfläche sich nicht 
notwendigerweise ein feinkörniges Gemenge finden, denn es bildet sich nach dem 
früheren bei sehr hohem Betrage der Unterkühlung. 

Bei Schmelzen beobachtete ich vielfach an den Tiegelwänden porphyrartige 
Struktur mit etwas Glas, im Innern körnige Struktur. 

Femer ist die Struktur wesentlich abhängig von dem Druck; unter hohem 
Druck gebildete Mineralien können zum Teil bei Druckverminderung infolge des 
nun niederen Schmelzpunktes wieder flüssig werden, durch Druckschwankungen 
wird die Struktur beeinflußt. 

Die Porphyrstruktur, welche für die meisten Eruptivgesteine charakteristisch 
ist, wird durch Druckveränderung erzeugt; es zerfallt dann die Mineralbildung in 
zwei Perioden, von welchen eine unter höherem Druck stand, die andere unter 
normalem. Der Druck wirkt aber nur indirekt, hat aber Einfluß auf die Über- 
sättigung; bei Entlastung kann rasche Kristallisation eintreten. 

Da die Übersättigung großen Einfluß auf die Struktur der Gesteine hat, 
jene aber von der chemischen Zusammensetzung abhängig ist, so ergeben sich 
Beziehungen zwischen letzterer und der Struktur, die noch nicht genügend eruiert 
sind. Saure Magmen scheinen stärker übersättigt zu sein als basische. Gewisse 
Mischungen zeigen auch die sogenannte Eutektstruktur, z. B. Pegmatit; hier spielen 
aber die Mineralisatoren und Wasser eine Rolle, auch die Quarzporphyrgrundmasse 
ist unter Zuhilfenahme von jenen zu stände gekommen. 



Kapitel XII. 

Das Verhalten ^geschmolzener Silikate. 
Die SilikatschmelzlOsuni^en. 

Bei dem Studium der Silikatschmelzen haben wir zu unterscheiden: solche, 
bei denen nur Silikate sowie die in den Gesteinen auftretenden Oxyde, Aluminate 
etc. mitwirken und solche, bei denen andere flüssige Stoff"e neben Silikaten vor- 
handen sind, die sogenannten Mineralisatoren: Chloride, Fluoride, Wolframsäure, 
Borsäure; zu diesen gehören auch die bei unseren Versuchen nicht realisierbaren 
wasserhaltigen Silikatschmelzen, welche nur unter Druck wirken können. 

Vergleicht man die ersteren, so findet man, daß sie mit den Schlacken 
sowie auch mit den Laven, allgemein gesagt, mit den Ergußgesteinen große Ähn- 
lichkeit haben, man kommt aber zu dem Resultate, dass solche Produkte mit 
den chemisch sonst identen kömig-kristallinen Gesteinen wenig Ähnlichkeit haben, 
eine große Anzahl von Mineralien kann sich auf diesem Wege nicht bilden, z. B. 
Glimmer, Quarz, Sodalith, Granat, Wollastonit, im Gegenteil diese Mineralien zer- 
fallen bei höheren Temperaturen in hylotrope Gruppen oder wandeln sich wie 
Quarz und Wollastonit in polymorphe Modifikationen um. 

Silikatschmelzen mit Mineralisatoren.* — Durch Zusatz von Schmelz- 



1 J. MoROZEWicz möchte diesen Ausdruck überhaupt abgeschaflft wissen (Tsch. Min. Mitt., 
Bd. 18, 1899, p. 8), es ist nun richtig, daß früher diese Bezeichnung oft in allgemeiner, wenig 
präziser Form angewendet wurde, und gegen eine solche Verallgemeinerung wird man sich mit 
Recht wenden. — Wenn jedoch J. Morozewicz gar den Einfluß der Zusätze auf die Mineral- 
bildung in Gesteinen ganz leugnet und dagegen behauptet, daß in den natürlichen Gesteinen 
nicht die konstatierten Mineralisatoren, sondern der Druck maßgebend sei, so wird diese Behaup- 
tung nicht nur durch viele Experimente (vergl. K. Bauer N. J. f. Min. Beil., Bd. 12, 1899) und 
selbst durch seine eigenen widerlegt, sondern die neueren Forschungen ergaben, daß allseitiger 
Druck nur einen sehr geringen Einfluß auf die Ausscheidung von Silikaten ausübt. 
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flüssen können sich eine Reihe von Mineralien bilden , welche in trockenen 
Schmelzen nicht entstehen , man hat jene Salze daher Mineralisatoren genannt 
(agents mineralisateurs, richtiger Kristallisationsagentien), da unter ihrem Einfluße 
auch solche Verbindungen kristallisieren, die ohne sie nur selten oder überhaupt 
nicht entstehen. 

Die Einwirkung der Mineralisatoren. — Als solche gelten speziell 
(es können nur diejenigen in Betracht kommen, die in der Natur beobachtet 
oder möglich sind): die Chloride von Ca, Mg, Mn, AI, Si; die Fluoride von Ca, 
Na, K, Mg, Si; die Wolframiate des K, Li; die Borate von Mg, Ca, Na, auch Phosphate. 

Da aber in der Schmelze die Salze dissoziiert sind, so haben wir eigent- 
lich nur den Einfluß von Chlor, Fluor, Wolframsäure und Borsäure zu betrachten. 

BrUärung des Binflusses der Mlneralisatoren. 

I . Der wichtigste Einfluß der Mineralisatoren ist der, die Schmelztemperatur 
zu erniedrigen, und aus dieser Erniedrigung läßt sich die Bildung von vielen 
Mineralien erklären, und zwar vielfach von solchen, welche sich aus trockenen 
Schmelzen nicht ausscheiden, da sie bei hohen Temperaturen nicht stabil sind. 

Die Schmelzpunktemiedrigung bei Gemengen von Chloriden, Fluoriden, 
Boraten etc. und Silikaten ist eine sehr bedeutende. 

Genaue Untersuchungen liegen bisher darüber nicht vor, jedenfalls ist aber 
hier die Analogie einer solchen Schmelzlösung eines Silikats in Borat, Chlorid 
oder Fluorid mit einer wässerigen verdünnten Lösung eine viel größere als bei 
Zusammenschmelzen von trockenen Silikaten und dürfte hier das Raoüj.t-van't 
HoFFsche Gesetz wie die Formel (p. 19) 
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anwendbar sein. Versuche darüber müssen erst noch ausgeführt werden, aber 
die Tatsache der ganz bedeutenden Schmelzpunktherabsetzung des Silikates ist 
unbestritten. 

Einfluß der Schmelzpunktserniedrigung auf die Bildung poly- 
morpher Arten. — Es kann CaSiOj bei hoher Temperatur über 1200^ sich 
nur als hexagonales Kalksilikat abscheiden, durch Zusatz von Fluorcalcium oder 
von borsaurem Natron wird die Schmelz- resp. Erstarrungstemperatur um 2 — 300*^ 
erniedrigt, es kann sich monokliner Wollastonit bilden. Quarz scheidet sich über 
900*^ nicht aus, man erhält nur Tridymit, durch Schmelzpunktsemiedrigung bei 
Zusatz von Lithium molybdat erhielt P. Hautefeuille Quarz. 

In den granitischen Gesteinen ist der Quarz der zuletzt gebildete Bestand- 
teil, er dürfte sich daher bei einer verhältnismäßig geringen Temperatur abge- 
schieden haben, die wohl zwischen 600 — 800^ geschätzt werden kann, hier spielt 
aber das Wasser eine bedeutende Rolle, die nicht experimentell gemessen werden 
kann. Nach Sr. Arrheniüs ist Wasser bei hoher Temperatur eine starke Säure, 
die die Kieselsäure aus ihren Verbindungen verdrängen kann, bei niedriger Tem- 
peratur tritt das Gegenteil ein, vielleicht ist zum Teil die Bildung des Quarzes 
darauf zurückzufuhren. 

Von Wichtigkeit ist die Schmelzpunktsemiedrigung für die Bildung von 
Augit und Hornblende. 

2. Der Einfluß der Konzentration ist ein großer, doch fehlen einschlägige 
Versuche. Bei starken Zusätzen erfolgt in manchen Fällen chemische Reaktion 
zwischen dem Silikat und dem betreflenden Mineralisator, und dies dürfte z. B. 
bei der Glimmerbildung eintreten, sicher bei der Bildung des Mangangrahats nach 

A. GORGEU. 
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Synthese von Mineralien durch Zugabe von Schmelzmitteln. In 
dem eben genannten und anderen Fällen tritt das Schmelzmittel mit in die Re- 
aktion ein. 

Solche Fälle sind im allgemeinen nicht sehr häufig. Ca-Phosphat mit NaCl 
zusammengeschmolzen, gibt Apatit. In manchen Fällen, z. B. bei Zusammen- 
schmelzen mit Fluoriden, treten diese nur in eine Zwischenreaktion ein, scheiden 
aber bei einer zweiten Reaktion wieder aus; in manchen Fällen, z. B. bei Glimmern, 
wird etwas Fluor aufgenommen. Die Reaktion, welche zur Darstellung^ des Kali- 
glimmers aus Andalusit fuhrt unter Einwirkung von Fluoraluminium und K^SiF^, 
ist sehr kompliziert und dürfte wahrscheinlich in mehrere aufeinander folgende 
zerfallen.^ 

Weitere Synthesen mit doppelter Umsetzung gehören zum Teil auch hierher, 
bei diesen spielen reziproke Sa-lzpaare eine Rolle.^ Indessen ist es möglich, 
daß bei einigen Synthesen von Silikaten ähnliche Reaktionen, wie sie W. Meyerhoffer 
behandelt, unterlaufen. 

W. Meyerhoffer^ hat seine Studien über reziproke Salzpaare auch auf 
einige Mineralsynthesen durch Schmelzfluß ausgedehnt. Nehmen wir die Syn- 
thesen des Scheelits durch Zusammenschmelzen von Na^WO^ mit Überschuß 
von CaClg. Das Salzpaar Na^WO^ + CaClj ist bei gewöhnlicher Temperatur 
instabil, einmal wegfen der Schwerlöslichkeit des CaWO^ und dann auch wegen 
der durch das leicht lösliche CaCl^ - öHjO voraussichtlich sehr herabgedrückten 
Löslichkeit des NaCl. Daß es bei höheren Temperaturen auch instabil ist, folgt 
aus der Synthese des Scheelits durch Zusammenschmelzen von Na^WO^ und 
CaClg, Zusatz von NaCl begünstigt die Bildung aus CaWO^. Läge eine inkon- 
gruente Schmelze vor, so müßte Zusatz von NaCl das am Boden liegende 
CaWO^ vermindern, während wenn CaWO^ + NaCl stabil sind, die Anwesenheit 
desselben offenbar die Umsetzung NaWO^ + CaClg begünstigen wird. Ebenso 
ist bei der Synthese von MnWO^ das Salzpaar MnWO^ + NaCl bei hoher 
Temperatur sicher stabil. (Vergl. Kap. XX.) 

Eine Reihe von Synthesen wurde auf ähnliche Weise durchgeführt. 

So erhielt M. Lechartier * verschiedene Pyroxen- und Olivinvarietäten durch 
Einwirkung von MgClg, von CaCl^ und MnClg auf SiO^. Bei höherer .Temperatur 
bildet sich Olivin, bei etwas niederer Augit. Auf ähnliche Weise hat P. Hautefeuille 
durch die Reaktion H^O + MgCl^ + MgO + Si02 = Mg^SiO^ + 2 HCl Olivin 
erzeugt. J. Lemberg erhielt ungefähr folgende Reaktion: 

Nag Alg Sig Og -f Ca Clg = Ca Al^ Sig Og + Na^ Clg, das Salzpaar Na AI Si O^ -f- 
CaClg ist hier instabil, dagegen ist das letztere stabiler. Hierher gehört auch 
die Synthese des Granats nach A. Gorgeu* durch Einwirkung von Überschuß 
von MnClg auf AlgOg, SSiOj, wobei sich außer Mn^AlgSigO^g ^^ch die Salze 
MngSiO^ und MnSiO.^ bildeten, außerdem fand Umtausch von Clg durch O statt 
und Bildung von HCl. Es wäre von Interesse diese Reaktionen im Sinne der 
physikalischen Chemie weiter zu verfolgen, dazu sind neue Versuche nötig. 

3. Durch Zusatz eines Mineralisators, welcher ja zumeist ein Salz ist, wird 
der Dissoziationsgrad geändert, und es tritt Löslichkeitsbeeinflussung ein, je nach- 
dem das zugesetzte Salz ein gemeinschaftliches Ion hat oder nicht (nach dem 
W. NERNSTschen Gesetze). Wenn wir nun beispielsweise zu einem Magnesia- 
silikat Chlormagnesium zusetzen, so wird die Löslichkeit vermindert. Bei Zusatz 
von Fluorcalcium würde das Gegenteil eintreten. Es wird also unter Umständen 
eine verdünn tere Lösung hergestellt, aus der sich Kristalle besser ausscheiden 
können, daher die Wirkung der Zusätze als Kristallisatoren. Andererseits be- 



1 G. TscHERMAKs Min.-petr. Mitt. 1889, 67 (C. Doelter). — 2 Vergl. W. Meyerhoffer, 
Z. f. phys. Chem. XXXVIII, 1901, p. 307. — 8 Z. f. phys. Chem. XXXVIII, 1901 p, 323. — 
4 C. R. 67, 71, 1868. — 5 C. R. 101, 1884. 
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©bachtet man auch wirklich, daß Zusatz des Chlorides desjenigen Metalls, welches 
auch im Silikat vorhanden ist, nur durch Erniedrigung des Schmelzpunktes wirkt. 

4. Einfluß auf die Kristallisationsgeschwindigkeit und das 
Kristallisationsvermögen durch Herabsetzung der inneren Reibung 
(Viskosität). In sehr vielen- Fällen ist der Einfluß der Mineralisatoren nur ein der- 
artiger, daß die Schmelze dünnflüssiger, weniger viskos ist, die Kristallisations- 
geschwindigkeit der betreffenden Verbindungen ist mm abhängig von dem Medium, 
innerhalb dessen sich dieselben abscheiden (siehe p. 109 bei Kristallisations- 
geschwindigkeit); Albit, Orthoklas scheiden sich aus ihrer Schmelze nicht ab, da 
in dieser viskosen Schmelze die Kristallisationsgeschwindigkeit = ist. 

Zusätze von Wolframiaten vermindern die Viskosität, die Kristallisations- 
geschwindigkeit ist dann merklich, ebenso das Kristallisationsvermögen größer. 
Aus Schmelzen, welche neben jenen Silikaten noch das Augit- oder Olivinmolekül 
enthalten, können sich erstere ausscheiden, wie ich bei vielen Versuchen feststellte; 
dies dürfte hauptsächlich dadurch hervorgerufen sein, daß die Viskosität der 
Schmelze erniedrigt wird, z. B. bei der Leucitbildung wirkt hauptsächlich die 
größere Kristallisationsgeschwindigkeit. 

5. Katalytische Wirkung. — Die Mineralisatoren können als Kataly- 
satoren wirken, wenn wir unter letzteren, der neuerdings üblichen Definition folgend, 
Reaktionsbeschleuniger verstehen. Insbesondere scheinen für die Chloride und 
Fluoride das Chlor resp. Fluor sowohl gasförmig als auch in dissoziierten Lösungen 
katalytisch zu wirken. Dieser katalytische Einfluß scheint oft bedeutend, da er 
ja auch ohne Messungen, die bisher fehlen, konstatiert wurde. 

Oft handelt es sich allerdings nicht um eine chemische Umsetzung, sondern 
um Beschleunigung der Kristallisationsgeschwindigkeit. Wenn beispielsweise Ton- 
erde im amorphen Zustande durch Fluoride in kristallisierte umgewandelt wird, 
so liegt der wirkliche Grund darin, daß der Schmelzpunkt herabgesetzt wird, dann 
daß in dieser weniger viskosen Schmelze die Kristallisationsgeschwindigkeit ver- 
mehrt wird, während sie in geschmolzenem Korund sehr klein ist; das Fluorid ist ein 
Reaktionsbeschleuniger. Ähnlich wirkt Wolframsäure als Reaktionsbeschleuniger.^ 

Binfluß de« Wassers. 

Die Rolle des Wassers im Magma ist eine zweifache: 

1. Herabsetzung des Schmelzpunktes, das zeigen die Versuche von C. Bakus 
(vgl. unten) und auch ein Versuch von F. FovQVt und A. Michel-L^vy, die Granit 
unter Einwirkung von Wasserdampf bei 1000® schmolzen, statt bei 1250*^. 

2. Chemische Wirkung. Auf diese hat Sv. Arrhenius^ zuerst aufmerksam 
gemacht. Das Wasser ist bei gewöhnlicher Temperatur eine schwache Säure, bei 
1000*^ aber eine starke; bei Kieselsäure ist dies umgekehrt. Bei hoher Temperatur, 
über 1000®, verdrängt das Wasser die Kieselsäure aus ihren Verbindungen, bei 
sinkender Temperatur tritt das Gegenteil ein, das Wasser wird frei. Demnach wird es 
von der Temperatur abhängen, ob sich ein basisches Hydrat oder ein Silikat bildet; 
bei niedriger Temperatur, d. h. bei der Abkühlung einer Magmamasse wird letzteres 
der Fall sein, die näheren Verhältnisse entziehen sich unserer Kenntnis, insbe- 
sondere ob auch der Druck einen Einfluß ausübt. 

3. Endlich wäre die Rolle des Wassers zu berücksichtigen, auf die C. Bakus* 
hingewiesen hat. Obgleich die von ihm gezogenen Schlüsse schon aus geologi- 



1 J. MoROZEWicz bezeichnet als katalytische Reaktionen solche, bei denen ein Stoff eine 
intermediäre Rolle spielt und nicht zur Zusammensetzung des Endproduktes gehört. Min.-petr. 
Mitt. 18, 1S99. Nach neueren Anschauungen ist für den Begriff Katalysator wesentlich nur seine 
eine Reaktion beschleunigende Rolle, ohne Rücksicht darauf, wie diese seine Wirkung zu- 
stande kommt. — 2 Geolog. Foren. 1900, Stockholm. Kosmische Physik, I, 312, Leipzig bei 
Hirzcl. — 8 Physik. Z. I, 1899, i. 
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sehen Gründen kaum akzeptiert werden dürfen, ist doch der von ihm aus- 
geführte Versuch von Interesse. 

Glas soll nach ihm ein Colloid sein und hat, wie viele solche, die Eigen- 
schaft, bei geeigneter Temperatur im Wasser aufzuquellen, um sich bei höherer 
Temperatur wieder zu klarer Lösung aufzulösen (bei 210^ bei genügendem Druck). 
Er schließt daraus, daß in Gegenwart von Wasser und bei einer geeigneten Ge- 
steinsart die Verflüssigungsmöglichkeit schon bei 5 — 6 km Tiefe denkbar wäre 
(wofür aber die petrographischen Verhältnisse der Gesteine nicht sprechen), es 
könnte auf diese Weise eine lokale Wärmequelle gebildet werden, die vul- 
kanischer Art ist. 

4. Das Wasser wird auch den Dissoziationsgrad der damit gemischten Stoffe 
wesentlich verändern, da wir ja wissen, daß Wasser als Lösungsmittel eine ganz 
exzeptionelle Stellung einnimmt, indem es ja in besonderem Maße die Fähigkeit 
besitzt, die in ihm gelösten Stoffe elektrolytisch zu dissoziieren, daher die Ionen 
im Wasser eine ganz besonders große Löslich keit besitzen.* Es wird daher im 
wasserhaltigen Magma der Prozeß der Mineralbildung oft in anderer Weise vor 
sich gehen, als in wasserfreien Schmelzen, mit welchen wir bei unseren Versuchen 
operieren. 

Viel schwieriger zu erklären sind die Vorgänge, welche in größeren Tiefen 
der Erde bei der Erstarrung der granitischen-syenitischen Gesteine sich abspielen. 
Hier hat das unter Druck befindliche Wasser einen großen Einfluß. Wir haben 
es aber nicht nur mit Wasser, sondern mit einer Reihe von dissoziierten Stoffen zu 
tun, deren Spuren wir in akzessorischen Mineralien wiederfinden. Es sind die früher 
genannten Verbindungen, die wir als agents mineralisatenrs kennen gelernt haben. 

Die vielen Versuche, welche von französischen Forschem, P. Hautefeüille, 
E. Fr^my, f. Fouqüe, A. MiCHEL-Ltvy und auch von mir mit Zuhilfenahme 
von agents mineralisateurs durchgeführt wurden, haben sicher eine gewisse Ähn- 
lichkeit mit den Erstarrungsvorgängen aus sogen. Tiefengesteinen, da eine Reihe 
von Mineralien erhalten wurden, die in diesen sich finden und die bei trockenen 
Schmelzflüssen nicht entstehen: Quarz, Orthoklas, Albit, Granat, Glimmer; aber 
es fehlte vor allem hier ein wichtiger Faktor, der Druck, der allerdings mehr 
indirekt wirkt, indem er das Wasser am Entweichen hindert; denn das Fehlen 
des Wassers unter Druck verändert die Versuchsbedingungen. Eine große Analogie 
mit natürlichen Vorgängen haben Versuche, die unter hohem Druck in Lösungen 
bei über 500® ausgeführt wurden, zuerst bei niedrigeren Temperaturen von 
G. A. Daubräe, dann namentlich von Ch. Friedel und E. Sarasin in ihrer berühmten 
Eisenröhre durchgeführt worden; später hat u. a. E. Baür genauere Versuche in 
ähnlicher Weise durchgeführt 

Bei den letzteren Versuchen ist aber niemals ein wirklicher Schmelzfluß 
durchgeführt worden, sondern es handelt sich eigentlich nur um wässerige Lösungen 
bei erhöhtem Druck in höherer Temperatur, wenngleich gewisse Vorgänge bei 
der Bildung der Pegmatite große Ähnlichkeit mit den Bedingungen zeigen, die 
bei den Versuchen E. Baurs* herrschten (vergl. Kap. XXI). 

F. Loewinson-Lessing ^ hat auch die Rolle des Druckes bei der Kristalli- 
sation besprochen, er betont mit Recht, daß der Druck zur Beibehaltung im 
Magma des Wasserdampfes und der agents mine'ralisäteurs und folglich zu ihrer 
Teilnahme bei den Kristallisations Vorgängen beiträgt, er kann auch die Aus- 
scheidung flüchtiger Bestandteile und die Dissoziation der bei hoher Temperatur 
sich spaltenden Verbindungen hindern; dieser Einfluß sowie die von demselben 
Autor betonte, auf die Differentation wirkende Förderung der Spaltung etc. dürften 
jedoch weniger wichtig sein. (Congres geol. VII. Petersbourg 1899, 354.) 



1 W. Kernst, Theoret. Chem. IV. Aufl., p. 534. — 2 Z. f. physikal. Chem. XLII, 1903, 567. 
— 3 1. c, p. 355. 
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Verschiedenheit der Ausscheidungsperioden und Einfluß der- 
selben auf das chemische Gleichgewicht. — Bei Tiefengesteinen geht die 
Ausscheidung zwar auch bei verschiedenem Druck, verschiedener Temperatur vor 
sich, aber man kann hierbei nicht zweierlei Perioden der Ausscheidung unter- 
scheiden, wie bei Ergußgesteinen, die ganz verschiedene Bedingungen aufweisen, 
die intratellurische, in welcher die Ausscheidung unter Druck und in Gegenwart 
von Wasser und Mineralisatoren vor sich ging, wahrscheinlich bei ungemein lang- 
sam sinkender Temperatur und die zweite Periode der Erstarrung an der Oberfläche, 
welche bei verhältnismäßig rasch fallender Temperatur stattfand unter gewöhn- 
lichem Atmosphärendruck und in welcher Wasser und Mineralisatoren einen sehr 
geringen Einfluß haben konnten; die Vorgänge dieser Erstarrungsperiode können 
wir experimentell nachahmen, während die gleichen Bedingungen wie bei der 
ersteren schwer zu erreichen sind. 

Es ist bekannt, daß die Struktur der Eruptivgesteine z. T. von dieser Ver- 
schiedenheit abhängt; zwischen den Verbindungen der ersten Periode und denen 
der zweiten kann natürlich kein chemisches Gleichgewicht stattfinden, die Kristalle 
der ersten Periode werden in der zweiten Periode von dem flüssigen Magraia 
teilweise gelöst, es entstehen Korrosionen. Zu beachten ist auch, daß die Kristalle 
der ersten Periode, die Feldspate, Augite, Leucite, Olivine als Imptkristalle dienen 
können und die Unterkühlung aufheben können. 

Es ist nun klar, daß die verschiedenen Stoß"e dieser beiden Perioden sich 
nicht im Gleichgewicht befinden können und daher die Phasenregel hier nicht ohne 
weiteres anwendbar ist. F. Becke^ betont, daß die ersten Ausscheidungen mit den 
späteren und dem Magmarest überhaupt nicht im Gleichgewicht stehen können. 
Ganz sicher ist dies vor allem für die Ausscheidungen jener genannten Perioden. 
Durch die Änderung des Druckes nach der ersten Periode wird der Schmelz- 
punkt der Ausscheidungen erniedrigt, infolgedessen wird ein Teil derselben wieder 
flüssig, reagiert aufeinander und auf die Kristalle von höherem Schmelzpunkt je 
nach der Löslichkeit letzterer, im flüssigen Teile werden Resorptionen und 
Korrosionen stattfinden. Korrosionsversuche* sind von mir an verschiedenen 
Mineralien ausgeführt worden, sie ergeben die verschiedene Löslichkeit der ein- 
zelnen Mineralien im Magma. Gleichgewicht würde erst eintreten, wenn das be- 
treffende Magma vollkommen gesättigt wäre.^ 

Aber auch bei den Bestandteilen, die sich in einer Periode unter demselben 
Druck bilden, konstatierte ich unter dem Mikroskop oft 60 — 100^ Temperatur- 
intervall für verschiedene Mineralausscheidungen. Die ersten würden mit den 
letzten dann nicht im Gleichgewicht stehen. Indessen kommt es auch vor, daß 
zwei Kristallarten sich gleichzeitig oder nahezu gleichzeitig ausschieden, z. B. 
Magnetit und Augit. Bei der eutektischen Mischung ist dies allgemein der Fall. 

Die Schmelzlösllchkelt der Silikate. 

Ein geschmolzenes Silikatgemenge repräsentiert eine Lösung, wie bereits 
R. Bi'NSEN dargetan; da dasselbe die Elektrizität leitet, so sind geschmolzene 
Magmen, wie wir sahen, Elektrolyte. Wir können jedoch nicht sagen, welcher 
der Bestandteile der Gesteine als Lösungsmittel zu gelten hat und hierin liegt 
die eine Schwierigkeit, diese Schmelzen den wässerigen Salzlösungen ähnlich zu 
behandeln und die (besetze, welche auf wässerige Lösungen sich beziehen, auf 
jene auszudehnen; dann sind Silikatschmelzen als konzentrierte, nicht als ver- 
dünnte Lösungen zu betrachten. 



1 Denkschriften d. K. Akad. Wien, 1903, Bd. LXXV. — 2 G. Tschermaks Min.-petr. Mi«., 
Bd. 20, 1901. - 8 Siehe auch die Versuche M. Schweigs über Sättigung der Gläser, N. J. f. Min. 
Beil. Bd. 17, 1903, 516. 
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Mit Bezug auf die W. NernstscHc Definition der Lösungen betrachtet 
F. Loewinson-Lessing denjenigen Bestandteil als Lösungsmittel, welcher im ge- 
gebenen Moment über die anderen quantitativ überwiegt, es hängt dies aber 
eher mit der eutektischen Mischung zusammen; dasjenige Silikat, welches stärker 
löst, wird auch bei geringerer Quantität als Lösungsmittel zu betrachten sein. 

Im allgemeinen löst ein Bestandteil den andern, und bezeichnet 
man in der physikalischen Chemie den Stoff als das »Lösungsmittel«, der bei 
dem jeweils betrachteten Vorgange in reinem Zustande aus der Lösung auf 
umkehrbarem Wege abgeschieden wird. Nach dieser Definition kann bald die 
eine oder die andere Komponente einer Lösung als »Lösungsmittel« abgeschieden 
werden. 

Eutektischer Punkt. Für diese Frage ist die Bestimmung der Er- 
starrungskurve und insbesondere die eutektische Mischung von Wichtigkeit. Bei 
der eutektischen Mischung, nämlich der Mischung, welche den niedrigsten 
Schmelzpunkt hat, erfolgt gleichzeitige Erstarrung der beiden Komponenten. 
Hier ist also die Frage nach dem Lösungsmittel müssig. Leider lassen sich die 
Verhältnisse, wie sie bei einfachen Legierungen vorliegen, nicht so ohne weiteres auf 
die Silikatschmelzen übertragen, da, wie wir sehen werden, viele Störungen eintreten. 
Die eutektische Mischung hat eine charakteristische Struktur: die Eutektstniktur, 
ähnlich der Implikationsstruktur der Petrographen. Wegen der verschiedenen 
Kristallisationsgeschwindigkeit kann aber Eutektstniktur auch dort, wo sie sich 
sonst bilden könnte, ausbleiben. Die in der Chemie angewandte Abkühlungs- 
methode, bei welcher der eutektische Punkt durch konstante Temperatur ge- 
kennzeichnet ist, ist bei Silikaten aus praktischen Rücksichten nicht gut anwendbar, 
hauptsächlich wegen der nicht zu verhindernden starken Unterkühlung und der 
Schwierigkeit des Rührens. Die Bestimmung des eutektischen Punktes ist daher 
hier sehr schwierig. Die Nichtübereinstimmung der theoretischen LösHchkeitskune 
mit der Beobachtung ist durch allerhand Störungen hervorgerufen, durch che- 
mische Reaktionen, durch Bildung von Mischkristallen, durch Veränderung 
des Molekularzustandes (Polymerisation), durch verschiedene Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit. 

Die direkte Beobachtung der Löslichkeit wäre sehr wichtig, sie ist jedoch 
schwer durchführbar, weil die Bestimmung der zur Lösung eines bestimmten 
Minerals nötigen Menge schwer ist und die Löslichkeit bei verschiedenen Tem- 
peraturen stark wechselt, geringe Versuchsfehler können das Resultat stark beein- 
trächtigen. Man kann daher nur vergleichsweise bei einer bestimmten Temperatur 
in einem und demselben Silikat z. B. verschiedene Mengen anderer zu lösen 
trachten, oder aus den Lösungsgeschwindigkeiten Schlüsse ziehen. 

Aus sehr approximativen Versuchen schließe ich, daß Pyroxen, Olivin, Horn- 
blende, Magnetit, also die Ca-, Fe-, Mg-reichen Silikate, ein starkes Lösungmittel 
für Feldspate, Korund, Quarz darstellen. 

Über den Einfluß der Temperatur auf die Schmelzlöslichkeit lassen sich 
keine genauen Daten angeben, sicher ist, daß in der Nähe des Schmelzpunktes 
des Lösungsmittels in diesen Fällen die Löslichkeit eine geringe ist und mit der 
Temperatur stark wächst. Bei genügend hoher Temperatur sind alle diese Ver- 
bindungen löslich. Insofern hat nun der Schmelzpunkt einen gewissen Einfluß, 
als vom Schmelzpunkte aus die Löslich keit rapid wächst. Die Versuche ergaben 
immerhin, daß basische Mineralien mehr als stärkere Lösungsmittel zu gelten 
haben; sie lösen die sauren unter sonst gleichen Verhältnissen leichter. Wenn 
wir zwei Mineralien von annähernd gleichem Schmelzpunkte haben, z. B. Labrador 
und Augit, so wird bei einer bestimmten Temperatur letzterer größere Mengen 
von festem Labrador lösen als umgekehrt. Die stark lösenden Bestandteile sind 
die, die zumeist bei der Abkühlung zuerst sich ausscheiden, das Lösungsmittel 
scheidet sich hier zuerst ab. 



Beobachtungen beim Zusammenschmelzen von Silikaten. 1 2 i 

Beobachtungen beim Zusammenschmelzen von Silikaten, 
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Schmilzt man Silikate zusammen, so können sich dieselben Verbindungen 
wieder bilden und auskristallisieren, oder es können sich durch doppelte Um- 
setzung neue bilden, oder es kristallisiert nur die eine oder die andere Verbindung 
aus, die andere erstarrt glasig; abgesehen davon, können auch unter Umständen 
polymorphe Verbindungen entstehen. Bei Versuchen von J. LenarCiC^ ergab 
sich in mehreren Fällen Neubildung von anderen Verbindungen. Ähnliches be- 
obachtete ich sehr häufig. Michaela Vüönik^ erhielt bei Zusammenschmelzen 
von Magnetit und Anorthit außer letzterem Kalkspinell und Glas, aber keinen 
Magnetit. Es bilden sich also häufig aus zwei Komponenten im Schmelzfluß 
drei oder vier. Der Fall ist ein sehr häufiger. '^ So bildet sich aus Anorthit 
und Olivin ein Augit: 

CaAlgSijOg + Mg,SiO^^(MgAl2SiOi)(CaMgSijO«). 

Die Reaktion ist reversibel, der Augit kann sich in jene Komponenten um- 
setzen". Ebenso können Augit und jene Komponenten Spinell und Diopsid bilden: 

CaAl.^Si20g + Mg,Si04:7>:MgAlgO^ + CaMgSigO^ + SiOj. 

Albit kann sich in Nephelin und Quarz umsetzen, aber auch der um- 
gekehrte Prozeß ist denkbar: 

NaAlSigO^iT^NaAlSiO^ + 2Si02. 

Leucit wandelt sich in Orthoklas und Kali-Nephelin um oder das um- 
gekehrte tritt ein: 

K^Al^Si^OjgZ^KAlSi^O^ +KAlSiO^. 

Bei hoher Temperatur ist Leucit stabiler als Orthokjas. Dann bilden sich 
häufig Mischkristalle, z. B. kann Korund mit Diopsid Tonerdeaugit erzeugen, 
Magnetit entzieht einer anderen Verbindung MgO und bildet Spinell. Femer 
haben wir auch Spaltungen; infolge der Dissoziation entsteht aus Hornblende 
Magnetit und Olivin* oder Augit. Die Erscheinung, daß aus demselben Magma 
sich bald dieses, bald jenes Mineral ausscheiden kann, ist auch in der Natur 
beobachtet und haben namentlich Justus Roth,'"* F. Zirkel, P. Iddings u. a., 
solche Fälle erwähnt. 

Die Umwandlung in polymorphe Verbindungen wurde bereits erwähnt; in- 
wieweit der Umwandlungspunkt bei obigen Reaktionen durch Druck verschiebbar 
ist, ist nicht bekannt, doch wissen wir aus Beobachtungen, daß sich bei höherem 
Druck leichter Orthoklas, bei niederem leichter Leucit bildet; Hornblende® bildet 
sich bei höherem Druck, bei niederem der Augit; so scheint die Rückbildung 
von Hornblende aus Olivin bei höherem Druck zu erfolgen.^ 

Stabilität der Sllliiate bei hoher Temperatur. 

Es ist wichtig, zu wissen, welche Silikate bei hohen Temperaturen stabiler 
sind. Die vielen Beobachtungen zeigen, daß dies insbesondere Olivin, Augit, Spinell, 
Melilith, Labrador, Anorthit, Leucit sind, hierzu kommt noch der Magnetit. Von 
Orthoklas, Albit, Quarz, Glimmer, Granat wissen wir, daß sie bei hoher Tem- 
peratur unstabil sind; diese sind bei niedriger Temperatur stabil. • 



1 Centralblatt f. Min. 1903 — 2 ibid. 1904, 297. — ^ Dabei kann ein Zerfall in Komponenten 
auftreten (bei Granat), in anderen Fällen tritt dies nicht ein ; vergl. W. Meverhoffer, Z. f. Krist. 
1904, 39. — * F. Loewinson-Lessing, 1. c, p. 360. — 5 z. d. deutsch, geol. Gesellsch. 53, 1891. 
— • F. Becke, G. Tscherraaks min.-petr. Mitt. 16, 1897, 327. — * Derselbe, ebenda V, 147, 1882, 
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Einige bei hoher Temperatur gebildete Mineralien werden als metastabile 
bezeichnet; zu diesen würden Spinell, Korund gehören, die sich meist bei rascher 
Abkühlung bilden und bei Versuchen im viskosen Zustand sich umwandeln. Die 
Spinellbildung geht zumeist auf Kosten des Augits vor sich. 

Die Ursache, warum aus Augitschmelzen sich immer wieder Augit, aus Olivin 
sich wieder ülivin ausscheidet, was auch bei Gemengen dieser Silikate mit anderen 
der Fall ist, dürfte entweder in der Affinität der SiO^ zu CaO, MgO liegen, zum 
Teil auch mit dem Kristallisationsvermögen zusammenhängen; die Affinität hängt 
ja wieder mit den Löslichkeitsverhältnissen zusammen. Es dürfte aber auch auf die 
geringere Dissoziation der basischen Silikatschmelzen gegenüber den mehr sauren 
hingewiesen werden (nach C. Barus und J. Iddings), bei stärkerer Dissoziation 
können sich neue Verbindungen bilden.* 

Kieselsäure zeigt auch in Lösungen vielfach eine Ausnahmestellung, so be- 
merkt F. KoHLRAüscH ^ bezüglich des Leitvermögens ihrer Salze, daß man es mit 
Elektrolyten zu tun hat, welche aus der Reihe der gewöhnlichen Salze wesent- 
lich heraustreten. Na^SiOg ist in verdünnter Lösung wahrscheinlich in Na OH 
und Kieselsäure bezw. Polysilikat hydrolytisch dissoziiert. 

Aus den L^ntersuchungen von C. Barus und J. Iddings läßt sich schließen, 
daß die Ca- und Mg-haltigen Silikate weniger dissoziiert sind als die K-haltigen; 
welche Rolle das Aluminium spielt, läßt sich nicht sagen, um so mehr als das unter- 
suchte basische Magma sehr eisenreich war. ¥.s läßt sich also der direkte Zusammen- 
hang zwischen Stabilität und Dissoziation nicht finden. Man könnte vermuten, 
daß die wenig dissoziierten Moleküle von MggSiO^, MgSiOg, MgAl^O^ sehr 
stabil sein werden, wie es die Erfahrung bestätigt, sie sind auch schwer lösliche 
in Silikatgemengen. Die weniger stabilen Na-Al-Silikate sind, soweit man aus der 
geringen Zahl von Untersuchungen schließen kann, mehr dissoziiert. Die ein- 
fachen Verbindungen scheiden sich vor den komplexeren aus. Aluminium hat 
nach R. Abegü und G. Bodländer'* ausgeprägte Neigung zur Komplexbildung, 
sie betonen die Abneigung des Aluminiums gegen die lonenbildung. Es liegen 
aber bezüglich der Kieselsäure gar keine Daten vor, um die Elektroaffinität zu 
beurteilen. Die Tendenz zur Komplexbildung steigt nach den genannten Autoren 
mit abnehmender Elektroaffinität. Die Alkalimetalle zwingen den Anionen auch 
von schwächster lonisierungstendenz die Ladungen auf und bewirken, daß Alkali- 
salze leicht löslich sind. Die Tendenz zur Komplexbildung steigt mit ab- 
nehmender Elektroaffinität. 

Komplexere Verbindungen sind nach R. Abegg und G. Bodländer solche, 
in denen einer der ionogeneh Bestandteile eine Molekularverbindung aus einem 
einzelnen existenzfähigen Ion (Einzelion) mit einem elektrischen neutralen Molekül 
darstellt. 

Bei der Neuheit der Anwendung dieser Ausführungen auf die Silikate 
müssen wir uns vorläufig nur mit Andeutungen begnügen, da ja bezüglich der 
Silikate, deren Studium in thermochemischer und elektrochemischer Hinsicht (vergl. 
auch J. L. Vogt im Nachtrage) ganz vemachläßigt ist, keine Daten vorliegen, 
Messungen von Bindungswärmen liegen keine vor. Aber es ist wahrscheinlich, 
daß das erste Auftreten der einfachen Verbindungen und das späte Auftreten 
der komplexen Aluminiumsilikate im Magma kein Zufall ist. Bei Apatit dürfte 
die starke Affinität der Phosphorsäure zu Ca eine Rolle spielen neben der wohl 
beträchtlichen Kristallisationsgeschwindigkeit. Es würde gerade das Studium der 
Elektroaffinität für das der Silikatmagmen von größter Wichtigkeit sein. Der 
Dissoziationsgrad ist bei den verschiedenen ausscheidbaren Verbindungen des 
Magmas verschieden. 

1 Zeigt sich nicht bei Plagioklasen, denn gerade der Labrador kristallisiert am leichtesten. 
— 2 z. f. phys. Ch. XII, 773, 1893. — 3 Z. f. anorg. Chem. 20, p. 1081 , 1099. 
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Wichlig wäre die Kenntnis der Bildungswärmen, sie würden Aufschluß 
geben über die Neigung der Bestandieile zur Bildung komplexer Verbindungen. 

Reihenfolge der Stabilität der Silikate in Schmelzen. Bei den 
höchsten Temperahiten des Magmas {wie wir sehen werden scheidet sich über 
raoo" nichts aus) sind stabil: 

Eisenglanz, Spinell, Magnetit, dann reihen sich an : Olivin, femer die Mela- 
silikate. Augit, Anorthit, Labrador, Leucit,* am geringsten ist die Stabilität von 
Albit, Orthoklas, Quarz; Glimmer und Hornblende sind bei Temperaturen über 
looo" nicht stabil, deren Moleküle scheinen komplexe. Mit Ausnahme des Quarzes 
sind die wenigen komplexen Moleküle die bei hoher Temperatur stabilen, nur 
der komplexe I.euzit ist bei hoher Temperatur stabil. 

Einfluß des Kristall isatlonsTermÖgen«. 

Vergleicht man die Reihenfolge der Stabilität mit dem Kristallisationsvermögen, 
so findet man im allgemeinen, daß die Substanzen mit großem Kristallisations- 
vermögen Eisenglanz, Magnetit, Spinell, Olivin und .\ugit sich zuerst bilden; viel 
geringer ist das der Plagioklase; bei Orthoklas, Quarz ist dasselbe ohne Zugaben 
anderer Schmelzpunkt ermäüigender Körper gleich null. Ks bilden sich also zu- 
erst die Körper mit großem Kristallisationsvermögen, die mit kleinem 
zuletzt, erstere sind also die in Bezug auf Bildungsgeschwindigkeit stabileren. 

Die Beobachtung der Bratarrungs- und SchmelzTorgSnge und das 
Mikroskop. 

Das Kristallisationsmikroskop für hohe Temperaturen. — Die 
Beobachtung abgekühlter Schmelzen sowohl natürlicher wie künstlicher genügt 
nicht, Irrtümer bezuglich der A uss c h ei dungs folge sind möglich und die Tem- 
peraturen der .Aus- 
scheidung einzelner Kri- 
stailarten sind nicht gut 
erkennbar. Um diesem 
Mangel abzuhelfen, habe 
ich ein Kristallisations- 
mikroskop für hohe Tem- 
peraturen konstruiert, wel- 
ches die direkte Beobach- 
tungderSchmel z Vorgänge 
unter gleichzeitiger Tem- 
peraturmessung gestattet." 
Die Hauptschwierig- 
keit bildete der Er- 
hitzungsapparat, der nur 
durch den elektrischen 
Strom heizbar sein durfte, 
um konstante und leicht 
regulierbare Temperatur 
zu erhalten und der die 
anderen Mikroskop teile 
nicht stark erhitzt. Jir 
besieht aus einem kleinen 
Widerstandsofenmitzirka Fig. 3 
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15 mm Öffnung. Er ist mit dem Tisch des Mikroskops drehbar, Asbestplatten 
schützen die Mikroskopteile, er wird oben und unten durch Quarzplatten E resp. 
durch Glimmerplatten G geschlossen. Der Ofen wird von der Firma W. C. Heraeus 
in Hanau in zwei Größen ausgeführt, nämlich in der Höhe von 50 und von 
80 mm. Ersterer gibt eine Temperatur bis 1230^ letzterer bis 1380^. Durch 
einen passenden Widerstand kann sehr langsame Abkühlung erzielt werden. 

(Fig. 38-) 

Da die gewöhnlichen Mikroskope, sowie auch das O. LEHMANNSche einen 

zu geringen Abstand zwischen Objektiv und Tisch besitzen, um zu gestatten, 
einen elektrischen Ofen einzuschieben, so habe- ich durch die Firma C. Reichert 
in Wien ein eigenes Mikroskop konstruieren lassen, bei dem die Abkühlung eine 
sehr gute ist. Der Ofen wird vom Metalltisch durch eine dicke Platte von Asbest- 
schiefer F isoliert. Der horizontale Abstand des Ofens vom Stativ ist genügend, 
um letzteres nicht übermäßig zu erhitzen. Die Messung der Kriställchen erfolgt 
durch ein Mikrometerokular. (Vergl. Fig. 40.) 

Die Temperaturmessung erfolgt durch ein Thermoelement, welches unmittelbar 
unter dem Quarzschälchen D angebracht ist, in welchem der Versuch ausgeführt 
wird. Die Abkühlung des Objektivs erfolgt dadurch, daß wie bei dem O. Leh- 
MANNschenMikroskop die Linse in einer Metallspirale sich befindet, durch welche 
Wasser, das durch eine Kältemischung geflossen, geleitet wird, so daß man die 
Linse bis 5 mm an den Ofen heranbringen kann. Der Objektträger, die Schale 
aus geschmolzenem Quarz, kann an jeder Stelle des Ofens festgestellt werden. 

Das wichtigste Resultat der mikroskopischen Untersuchungsmethode ist, daß 
man die Temperaturen der Ausscheidung messen kann, die Reihenfolge und Menge 
der Ausscheidungen erkennen kann,* man kann auch das Wachstum derselben 
verfolgen und die Kristallisationsgeschwindigkeit messen. Durch die direkte Be- 
obachtung der Kristallisationsvorgänge und entsprechende Temperaturmessungen 
konnte auch nachgewiesen werden, daß der Einfluß der Schmelzpunkte auf die 
Ausscheidungsfolge nicht in Betracht kommt. 

Temperatur der Mineralausscheidung. — Die basischen Gesteine 
erweichen zwischen 1000—1150^, saure bei 1200 — 1300^. 

Über die Temperatur der Mineralbildung waren noch vor kurzer Zeit die 
Angaben sehr unsichere, wenn man Angaben von F. Fouque u. a. mit solchen 
von J. MoROZEWicz '^ vergleicht, bei ersteren \vurden Temperaturen von 1500® ge- 
nannt, während letzterer zum Teil Ausscheidungstemperaturen von 700^ an- 
nimmt.'^ Erst durch Vervollkommnung der Pyrometrie konnten bestimmte Daten 
ausfindig gemacht werden; insbesondere durch die direkte Beobachtung der Aus- 
scheidung von Mineralien aus Schmelzen unter dem Mikroskop, als höchste 
Temperatur der Mineralbildung beobachtete ich bisher 1200^, diese Temperatur 
ist eine selten hohe, meistens beginnt Ausscheidung von Mineralien aus Schmelzfluß 
bei 1160^, wie aus über 20 verschiedenen Beobachtungen an verschiedenen 
Schmelzen hervorgeht. Die unterste Grenze, die ich bisher beobachtete, war 930^, 
auch nur ein extremer Fall, da selten unter 980^ noch Ausscheidungen sich 
bilden, sonach bilden sich Mineralien höchstens zwischen 930 — 1200^, zumeist 
aber zwischen 1000 — 1200*^. Es ist aber immerhin mögHch, daß bei weiteren 
Beobachtungen diese Grenzen noch etwas weiter verschoben werden, aber gewiß 
nicht viel. 

Anders verhält es sich bei Schmelzen mit Zusätzen von Wolframsäure, Bor- 
säure, Fluoriden, Chloriden, hier wird die untere Grenze wohl bis 800 — 700® 
verschoben werden können, aber das sind schon die alleräußerst niedrigen 
Temperaturen. 



1 Auch bei Legierungen u. dergl. dürfte sich die Methode empfehlen. — 2 Min.-petr. 
Mitt. 18, 1899. — 3 Also bei Dunkelrotgluttemperatur. 



Die Attsscheidungsfolge der Mineralien in Gesteinen und künstlichen Silikatschmelzen. 125 

Wenn man die Ausseh eidungstemperaturen, d. h. die obere Grenze der- 
selben mit den Schmelzpunkten vergleicht, so ergibt sich, daß in Bezug auf 
die Schmelzpunkte der betreffenden Gemenge die Ausscheidungen immer in 
stark unterkühltem Zustande stattfinden, und daß die erste Ausscheidung 20 — 50® 
unter dem Schmelzpunkte, die letzten bei 250^ unter demselben sich bilden. 
Durch Rühren, solange dies bei der Viskosität der Schmelze möglich ist (auch 
Kneten, Stoßen ist zweckmäßig), kann die Unterkühlung etwas aufgehoben 
werden, wohl auch durch Impfen. 

Der Einfluß des Rührens, Knetens oder von Bewegungen überhaupt 
in der Schmelze, ist oft ein großer namentlich für die Ausscheidungsfolge. 

In der Natur werden auch die Bewegungen, z. B. in einem Lavastrom, sowie 
die Gasentwickelung dem Rühren vergleichbar sein, daher die Unterkühlung ge- 
ringer ist; die Ausscheidung erfolgt bei etwas höherer Temperatur. 

An Impfkristallen fehlt es bei natürlichen Vorgängen nicht, die Quarze, 
Leucite, Feldspate erster Generation dienen als solche. Bei der in rascher er- 
starrten natürlichen Schmelzen beobachteten Fluidalstruktur dürfte die Ursache 
manchmal in Kristallen erster Generation zu suchen sein, welche als Impfmittel 
wirkten. 

Die Attsscheidungsfolge der Minerallen In Gesteinen und künstlichen 

Slllkatschmelxen. 

H. Rosenbusch ^ kam durch Betrachtung der Mikrostruktur der Gesteine zu 
einer Regel, nach welcher zuerst die Oxyde, Sulfide, dann die Phosphate, Siliko- 
titanate, dann die Orthosilikate, Metasilikate, hierauf die Feldspate und schließ- 
lich der Quarz folgen. Nach demselben sollen die Ausscheidungen nach ab- 
nehmender Basizität erfolgen, und die relativen Mengen der im Silikatmagma 
vorhandenen Verbindungen insofern bedingend auf die Reihenfolge wirken, daß 
im allgemeinen die in geringeren Mengen vorhandenen früher auskristallisieren. 

H. RosENBUSCHs Regel ist allerdings nur mit Ausnahmen richtig, und zwar 
sowohl für Tiefen- als für Ergußgesteine; aber sie wird auch durch meine Ver- 
suche zum größeren Teil bestätigt. Wir wissen allerdings, daß in manchen Fällen 
die Ausscheidungsfolge wechseln kann, namentlich zwischen Augit und Plagioklas. 
Wenn auch H. RosenbuscHs Regel im allgemeinen den Tatsachen entspricht, so 
war die Begründung jener Regel durch H. Rosenbusch und andere falsch, nämlich 
die, daß die in kleinen Mengen vorhandenen Verbindungen zuerst sich aus- 
scheiden; nach den Lösungsgesetzen* kann auch oft das Gegenteil stattfinden. 
A. Lagorio begründete eine Ausscheidungsfolge hauptsächlich mit der chemischen 
Affinität und dem Massenwirkungsgesetz. Je schwerer eine Verbindung eine Lösung 
sättigt, desto schwerer scheidet sie sich aus. 

J. Vogt hat sich mit der Ausscheidungsfolge in den Schlacken befaßt und 
namentlich den Einfluß des Aziditätsgrades, also des Verhältnis der Säuren zu 
den Basen berücksichtigt; den physikalischen Verhältnissen weist er nur eine 
sekundäre Rolle zu, in seiner letzten Arbeit (s. Nachtrag), kommt dieser Forscher 
zu dem Resultate, daß der eutektische Punkt resp. die eutektische Mischung mit 
dem Aziditätsgrade im Zusammenhange steht, ferner betont er auch den Einfluß 
der Schmelzpunkte. 

Andere Arbeiten zeigten aber den großen Einfluß der Temperatur und der 
Geschwindigkeit der Abkühlung, wie z. B. die von J. Morozewicz und meine 
eigenen. J. Morozewicz* hat zahlreiche Versuche mit künstlichen Schmelzen durch- 
geführt und u. a. auch die Ausscheidungsfolge studiert, die Möglichkeit der 
Bildung von Korund, Spinell, mit denen er sich besonders beschäftigte, hängt 



1 El. d. Gcsteinslehre, p. 40. — 2 j. L. Vogt, 1. c, p. loi ; C. Doelter, Centralblatt fUr 
Mineralogie, 1902, 545. — * G. Tschermaks Mincnü-petr. Mitt. XVIII, 1899. 



126 I^äs Verhalten geschmolzener Silikate. Die Silikatschmelzlösungen. 

natürlich von der chemischen Zusammensetzung ab, im allgemeinen kommt er 
aber zu dem richtigen Resultate, daß die Ausscheidungsfolge von vielen Faktoren 
abhängig ist. 

Für die Ausscheidungsfolge stellt F. Loewinson-Lessing ^ drei Thesen auf: 
I. Die Kieselsäure verteilt sich in dem noch flüssigen Magma unter die Basen 
entsprechend ihrer Affinität zu derselben. 2. Die Ausscheidimgsfolge wird durch 
das Prinzip der größten Arbeit durch die Kristallisationsfahigkeit und Löslich- 
keit bedingt. 3. In den Grenzen jeder dieser Gruppen wird die Reihenfolge der 
Kristallisation durch das spezifische Gewicht bedingt. 

Wie in den Arbeiten G. F. Beckers und A. Harkers (Geol. Mag. 1893, 546) 
bezüglich Differentiation, taucht auch hier immer wieder die Anerkennung des 
M. BERTHELOTschen Gesetzes als allgemeinen Naturgesetzes auf, was 
aber nicht ganz richtig ist* (vergl. p. 145). Dagegen dürfte F. Loewinson- 
Lessing bezüglich der Löshchkeit und der Kristallisationsfahigkeit im Rechte sein. 

Da die Löslichkeit der Mineralien, eines im anderen als Lösungsmittel ge- 
dacht, für die Ausscheidungsfolge bestimmend ist, so wäre es naheliegend, durch 
Bestimmung der eutektischen Punkte die Ausscheidungsfolge zu bestimmen. 

Ich habe bereits früher (1901), die Schmelzpunkte der Gemenge in einigen 
Fällen zu bestimmen versucht. Aber es mußten vor allem die Schmelzpunkte 
der Mineralien bestimmt werden, und das war genau erst möglich, als in elektri- 
schen Öfen mit konstanter Temperatur gearbeitet werden konnte. Ich habe als- 
bald die Bestimmung der Schmelzpunkte von Gemengen^ und der eutektischen 
Punkte mit meinen Schülerinnen Michaela Vüönik und Berta Vükits vor- 
genommen. Inzwischen hat auch J. L. Vogt angezeigt, daß der eutektische Punkt 
für die Ausscheidungsfolge maßgebend sei, und stützt sich dabei auf nicht ver- 
öffentlichte Messungen (cfr. Nachtrag). Nach meinen Versuchen ist aber die Schmelz- 
punktsemiedrigung von Mineralgemengen nur einseitig und nur bei Gläsern eine 
der Theorie entsprechende. Der eutektische Punkt hat nicht die große Bedeutung, 
die ihm W. Meyerhoffer und mehr noch J. L. Vogt* zusprechen, da die einfache 
Theorie nur für einzelne Fälle gilt, sie ist aber nicht allgemein verwendbar, wegen der 
Bildung neuer Verbindungen durch chemische Reaktion in der dissoziirten Schmelze 
und, wie auch W. Meyerhoffer zuläßt, wegen der Ausscheidung im unterkühlten 
Zustande, auch wegen der großen Konzentration der Lösungen und vielleicht wegen 
der noch ungenügend aufgeklärten, nur einseitigen Schmelzpunktserniedrigung. 

Zusammenhang der Ausscheidungsfolge mit den Schmelzpunkten. 

Frühere Forscher nahmen als feststehend an, daß die Kristallisationsfolge 
der Mineralien in natürlichen und künstlichen Schmelzflüssen von den Schmelz- 
punkten derart abhängig sei, daß das am schwersten schmelzbare Mineral zuerst 
auskristallisieren müsse. Bereits R. Bünsen hat aber darauf hingewiesen, daß die 
Reihenfolge der Ausscheidung nicht mit dem Schmelzpunkte zusammenhänge. 

Trotzdem wurde aber zumeist an jenem Satze festgehalten, daß der Schmelz- 
punkt bei der Erstarrungsfolge maßgebend sei und wurde dieser Satz u. a. von 
F. FoüQUÄ^ und Michel -LfiVY verfochten, wogegen F. Zirkel^ die Erstamings- 
folge in gar keine Verbindung mit den Schmelzpunkten bringt. Tatsache ist, 
daß die zuerst ausgeschiedenen Mineralien in (xesteinen, Korund, Spinell, Olivin 
wirklich auch die schwerst schmelzbaren sind und daß dies dazu verleitet hat, 
jenen Satz aufzustellen, den man dann auch theoretisch zu begründen versuchte. 

Ich ' habe selbst i S90 darauf hingewiesen, daß die Silikatschmelzen Lösungen 
darstellen, immerhin habe ich aber die erwähnte Tatsache bei Olivin, Leucit 

1 1. c, p. 353. — 2 Vergl. W. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chem. II (2), p. 98. 
\V. Nernst, IV. Aufl, p. 667. — 3 Anz. d. K. AVad. Wien, 17. Dez. 1903. — * Die Silikat- 
schmelzlösungen. Christiania 1903. — ^ Synthese des mineraux et roches. Paris 1882, p. 51. 
— • Pelrographie. Leipzig 1893, I, p. 728. — 7 Chemische Mineralogie, p. 214. 
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hervorgehoben. F. Becke^ hebt hervor, daß bei isomorphen Mischkristallen der 
Erstarrungsgesteine die älteren Kristallteile der schwerer schmelzbaren Komponente 
angehören, wogegen R. Brauns^ jeden Zusammenhang der Löslichkeit mit dem 
Schmelzpunkt leugnet. Ich habe 1901* den Satz aufgestellt, daß die schwer 
schmelzbaren Silikate auch die schwer löslichen sind und habe dies teilweise 
durch Versuche bewiesen. 

J. L. Vogt gelangt 1903 zu ähnlichem Resultat, wenn er sagt, daß der eutek- 
tische Punkt von den Schmelzpunkten abhängt und diese bestimmend seien für 
die Ausscheidungsfolge; letzteres ist aber auch nur teilweise richtig und die 
Schmelzpunkte haben wegen der Unterkühlung kaum einen direkten Einfluß. 

Englische Forscher legen auch heute noch den Schmelzpunkten für die 
Ausscheidungsfolge großen Wert bei. W. Sullas* glaubt auch die Erstarrungs- 
folge der gesteinbildenden Mineralien mit der Reihenfolge ihrer Schmelzpunkte in 
Zusammenhang bringen zu müssen; das Nichtübereinstimmen der beiden ist wie 
bei Quarz der Anwesenheit von Wasser zuzuschreiben. 

Ein direkter Einfluß der Schmelzpunkte auf die Erstarrungsfolge 
ist nur bei isomorphen Mischungen zu erweisen (nach den Ausführungen 
von H. W. Bakhuis-Roozeboom * über die Schmelzpunkte isomorpher Mischkristalle). 
Ein anderer Einfluß ist kaum vorhanden, vor allem ist bei den meisten gestein- 
bildenden Silikaten der Unterschied der Schmelzpunkte, wenn wir von Olivin 
(Schmelzpunkt 1280 — 1400^ absehen, kein großer, sie schmelzen zwischen 
1150 — 1250*^. Nach meinen Beobachtungen unter dem Mikroskop erstarren die 
Mineralien aber immer unter 1190*^ in Temperaturintervallen zwischen 930*^ bis 
1190^, also alle unter dem Schmelzpunkte, meist sogar beträchtlich darunter. Es 
ist also mehr ein Zusammentreffen zweier übereinstimmender Eigenschaften, 
schwerer Schmelzbarkeit und kleinerer Löslichkeit, welche es verursacht, daß 
schwer schmelzbare Mineralien sich zuerst ausscheiden.** Da die Löslichkeitskurven 
im Schmelzpunkt endigen, existiert zwischen beiden Eigenschaften ein Zusammen- 
hang. (Quarz darf bei der Erklärung nicht herangezogen werden, da er nur in 
Gesteinen sich bildet, die Wasserdampf und MineraHsatoren aufweisen.) 

Bezüglich der isomorphen Verbindungen können wir jedoch einen direkten 
Einfluß der Schmelzpunkte feststellen; so zeigen die Versuche, daß der schwer 
schmelzbare Spinell sich vor Magnetit ausscheidet, der Labradorit vor Oligoklas, 
der eisenarme Olivin vor dem eisenreichen; dies wurde auch durch die Beobach- 
tung an Gesteinen bestätigt. Der schwer schmelzbare rhombische Augit MgSiOj, 
scheidet sich vor dem ähnlich zusammengesetzten monokhnen Augit aus, der 
leichter schmelzbar ist; die Regel scheint sich also nicht nur für streng isomorphe 
sondern auch für symmorphe (vergl. p. 87) zu bestätigen. 

Von den Plagioklasen ist entschieden der bei hoher Temperatur stabilste 
der Labradorit, das zeigen die Versuche von F. Fouqüe und Michel-Levy, von 
mir und M. Vuönik. 

Die Schmelzpunkte von Slllkatgemengen. 

Schmilzt man Silikate, welche innig gemengt sind, so verhalten sich diese 
nicht wie Legierungen oder wie die von F. R.aoült studierten Salze; es findet 
zumeist keine Schmelzpunktsemiedrigung der niedriger schmelzbaren Komponente 
statt, sondern nur der höher schmelzbaren. Bei solchen Mischungen, welche 
eine Komponente enthalten, die auf die zweite stark lösend einwirkt, ist dann 
der Enveichungspunkt in der Nähe der ersteren gelegen, der Gleichgewichts- 

1 G.TsCHERMAKs Min.-pctr. Mitt., Bd. 17, 1898. — 2 Ebend., Bd. 17, 485. — « Ebend., Bd. 21, 
1901, 330. — * Gcol. Magaz. 1900, IV, 7, 295. — 5 Vgl. Kap. V.: Isomorphe Mischlingskristalle 
u. Z. f. phys. Ch. XXX. — ^ Wie ich 1902 im Centralblatt f. Min. p. 549 aufmerksam machte, 
sind die meisten schwer schmelzbaren Mineralien auch sehr hart, z. B. Korund, Olivin, Spinell, Quarz. 
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punkt, bei dem die zweite Komponente vollständig in Lösung übergegangen, 
aber weit höher. 

Selbstverständlich handelt es sich nur um Intervalle in dem Schmelzprozeß, 
und die Punkte, die wir messen, sind keine genauen; so viel läßt sich aber mit 
Sicherheit behaypten, daß eine merkliche Erniedrigung unter den Schmelzpunkt 
der niedriger schmelzenden Komponente nicht wahrnehmbar ist. In manchen 
Fällen liegt der Erweichungspunkt weit höher als der Schmelzpunkt der niedrig 
schmelzenden Komponente, er ist oft das arithmetische Mittel der beiden Schmelz- 
punkte; die angegebene Gleichgewichtstemperatur liegt dann weit höher. Dem- 
nach ist es für diese Körper nicht richtig, was O. Lehmann^ auf Grund seiner 
Beobachtungen annahm, daß die Anwesenheit eines Zusatzes zu einem beliebigen 
Körper durch Berührung genüge, um den Schmelzpunkt desselben zu erniedrigen. 
Direkte Beobachtungen des Schmelzvorganges von Mineralgemengen mit dem Mikro- 
skop zeigten mir, daß hier ein Lösungsvorgang stattfindet und daß das niedrig 
schmelzende Mineral das höher schmelzende löst; der Prozeß verläuft also nicht 
wie bei der Berührung von Salz und Schnee, sondern es ist, wie man sich auch 
unter dem Mikroskop überzeugen kann, ein sehr langsam verlaufender Lösungs- 
prozeß, der aber erst beginnt, wenn die Schmelztemperatur der niedriger schmel- 
zenden Komponente erreicht ist. 

Unter den vielen untersuchten Mineralkombinationen waren nur wenige, welche 
von obiger Regel eine Ausnahme machten und daher dem F. RAOULTSchen 
Gesetze folgen, nämlich Olivin- Albit und Eläolith-Augit (vergl. unten), obgleich 
auch hier die Erniedrigung keine große ist.* 

Der Einwand, daß diese abweichenden Verhältnisse durch nicht innige 
Mischung resp. durch nicht vollständige Berührung beider Körper verursacht sein 
könnten, ist nicht stichhaltig, denn ein vollkommen kristallinisches Gestein, oder 
ein künstlich dargestelltes Gemenge von kristallisierten Silikaten, in welchem 
gewiß eine sehr innige Mischung zu beobachten ist, zeigt dasselbe Verhalten wie 
ein Mineralgemenge. 

Manche Gesteine zeigen aber doch eine Schmelzpunktsemiedrigung unter 
den Schmelzpunkt des niedrigst schmelzenden Gemenges, z. B. Laven, und über- 
haupt basische Porphyrite, Diabase, Basalte; es zeigt sich, daß dies zumeist auf 
der Anwesenheit grösserer oder geringerer Mengen von Glasbasis beruht, aber 
auch hier tritt der Gleichgewichtszustand immer bei höherer Temperatur, als die 
der niedrigst schmelzenden Komponente ist, ein; mit dem Mikroskop beobachtete 
ich in einem Limburgit von Sasbach einzelne Labradoritkristalle, die erst bei 
ihrem Schmelzpunkte von zirka 1210® schmolzen, während die halbglasige Gnind- 
masse schon weit unter 11 00^ geschmolzen war. 

Wenn man Mischungen zweier Silikate in verschiedenen Proportionen her- 
stellt, und die Erweichungspunkte bestimmt, so liegen diese nahezu auf einer 
geraden Linie, wie die unten angegebenen Fälle zeigen. Nur wenn die eine 
Komponente die Eigenschaft besitzt, die andere leicht zu lösen, ist dies nicht 
der Fall; dann verläuft die Kurve anfangs horizontal. Es zeigt sich also eine 
gewisse Analogie bei Zusammenschmelzen von Silikaten mit isomorphen Misch- 
kristallen, obgleich selbstverständlich so verschieden konstituierte Silikate wie 
Labrador-Olivin, Augit-Labrador, Leucit-Augit unmöglich isomorph sein können. 
Wenn man aber die Kurven der Schmelzpunkte kristallisierter Silikate ver- 
gleicht, so erhält man in den meisten Fällen eine Kurve, wie sie H. W. Bak- 
HUis-RoozEBOOM für isomorphe Mischungen Typus I angibt Der Typus V, von 
dem man annehmen sollte, daß er der häufigste sei, kommt dagegen sehr 
selten vor.* 



1 Molekularphysik Bd. I. — 2 c. Doelter, Die Silikatschmelzen. Wiener Akad Sitz.-Ber. 
1904, CXIII, Febniarheft. — 8 ». f. phys. Chem. XXX, 1899 und Z. f. phys, Chcxn. IX, 655, 1892. 
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Ähnliches scheint L. Vignon bei organischen Substanzen gefunden zu haben, 
seine Resultate sind aber von A. Miolati* berichtigt worden. Bezüglich der 
Schmelzpunktsemiedrigung meint A. Miolati,® daß die Lage des eutektischen 
Punktes hauptsächlich von der Differenz zwischen den beiden Schmelzpunkten 
der Komponenten und von deren Schmelzwärme abhängt. Sind die Schmelz- 
punkte der Bestandteile ungefähr gleich, so liegt das Minimum ungefähr in der 
Mitte, sind sie sehr ungleich, so rückt das Minimum nahe an den Schmelzpunkt 
des niedriger schmelzenden Bestand- 
teiles heran. Die Kurven weichen nicht 
sehr, aber doch recht merklich von 
den Geraden ab und zeigen, daß die 
Erniedrigung des Gefrierpunkts zwar an- 
genähert aber nicht genau der gelösten 
Molekülzahl proportional ist. Diese Re- 
sultate lassen sich aber auf kristallisierte 
Silikate nicht unbedingt anwenden. Es 
wäre aber immerhin denkbar, daß eine 
sehr kleine Schmelzpunkternied- 
rigung unter den Schmelzpunkt 
der niedrigst schmelzenden Kom- 
ponente vorhanden ist, die aber 
so gering ist, daß sie der Beobachtung 
entgeht. (Fig. 39.) Dies würde mit '^ -^ 

der Theorie stimmen. Fig. 39. 

Die Erstarmngspunkte von Sllikatgläsem. 

Ganz anders wie die Mineralgemenge verhalten sich die Gemenge amorpher 
Phasen, d. h. die Gläser derselben. Schmilzt man zwei kristallisierte Silikate bis 
sie vollkommen verflüssigt sind und mischt die Flüssigkeiten, so erhält man eine 
gegenseitige Lösung, welche bei rascher Erstarrung kein Auskristallisieren der beiden 
Komponenten, also keine Trennung von Lösung und Lösungsmittel gibt, wir er- 
halten dann eine feste amorphe Lösung des einen Silikats im andern. Wir kommen 
zu demse ben Resultate, wenn wir eine Mischung der Bestandteile, der chemischen 
Zusammensetzung des Silikatgemenges entsprechend, zusammenschmelzen. Die 
Schmelzpunkte dieser festen Lösung liegen nun zumeist unter dem der ursprüng- 
lichen Komponenten, d. h. der zusammengeschmolzenen kristallisierten Silikate. 
Man muß also die Gemenge kristallisierter Phasen von jenen amorpher unter- 
scheiden. Femer muß beachtet werden, daß die Erstarrungspunkte der Silikate 
wegen der Unterkühlung tief unter den Schmelzpunkten liegen. 

Abhängigkeit der Ausscheidungsfolge von der chemischen 

Zusammensetzung. 

Der ältere Standpunkt, daß die Ausscheidungsfolge von den Schmelzpunkten 
abhängt, kann nicht mehr aufrecht erhalten werden, nicht nur aus theoretischen 
Gründen, sondern weil die Ausscheidung der Kristalle in Schmelzen, wie meine 
direkten Messungen ergaben, weit unter den Schmelzpunkten erfolgt. Von Wichtig- 
keit sind daher andere Faktoren, unter welchen wir die Löslichkeit einzelner 
Verbindungen im jeweiligen Magmarest hervorzuheben haben. Es wird also 
die Ausscheidungsfolge auch von der chemischen Zusammensetzung abhängig sein. 

A. Lagorio^ macht auf die Wichtigkeit der Übersättigung aufmerksam. 
Nach J. MoROZEWicz* muß die Kristallisationsfolge der Mineralien in ver- 

1 Z. f. phys. Chcm. IX, 649, 1892. — 2 z. f. phys. Chem. IX, 655. — 8 Min.-pctr. 
Min. 1887. 8. — * 1. c, p. 229 — 230. 

DoBLTBR, Physik.-chem. Mineralogie. g 
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schiedenen Magmen verschieden sein, dieses Moment der Substanzmenge ist mit 
einem zweiten kombiniert: mit der Fähigkeit der Schmelzen, übersättigte Lösungen 
za bilden; je leichter die Verbindung eine übersättigte Lösung bildet, je schwerer 
sie im Magma löslich ist, desto 
schneller scheidet sie sich aus. 
Auch die Temperatur übt einen 
großen Einfluü aus, z. B. auf die 
Magnetitbildung, dies wird durch 
meine Versuche bestätigt. 

J. L. Vogt* glaubt, daß nur 
der eutektische Punkt maßgebend 
sei, dies stimmt aber nicht mit 
den Beobachtungen an Schmelzen 
und an natüriichen Gesteinen, in 
welchen Magnetit, OUvin, Augit 
sich vor den übrigen Bestandteilen 
ausscheiden. Es ist wohl auch 
kein Zufall, daß Verbindungen von 
großer Stabilität, von großem 
Kristallisationsvermögen und ein- 
facherer chemischer Konstruktion 
sich zuerst ausscheiden, 

W. Meyehhoffer* hat den 
Fall zweier Komponenten be- 
handelt, die miteinander keine 
doppelte Umsetzung eingehen und 
weder Doppelsalze noch isomorphe 
Mischungen bilden; was sich zu- 
erst ausscheidet, hängt von der 
chemischen Zusammensetzung der 
Schmelze ab, verglichen mit der 
des eiitektischen Gemisches. Die 
theoretischen Voraussetzungen W, 
MsYERHOFFERS treffen aber nicht 
immer zu; sogar in den meisten 
Fällen nicht. Wir wollen vorerst 
Fig. 40. den einfachsten Fall behandeln, 

KristailitatiDnimikroskop fllr hohe Temperaturen. (Fig. 41 und 42.) 

Gegenwart von zwei Komponenten. 

Wenden wir die Figur \V. Mcverhoffeks an, so wird, wenn die Zusammen- 
setzung der Schmelze links von Ji Hegt, zunächst festes A erscheinen. Bei weiterem 
Abkühlen scheidet sich immer mehr A aus, bei £ erstarrt die eutektische Lösung, 
hier scheiden sich A und S gleichzeitig aus. Theoretisch müßte also der Punkt 
£ bestimmend sein für die A us sc hei dun gs folge, nach J. L. Vogt auch für die Mög- 
lichkeit der Ausscheidung überhaupt. (Fig. 42.) 

Die Voraussetzungen, welche einen so einfachen Verlauf gestatten, sind in 
den meisten F"äIIen nicht vorhanden. Teilweise finden chemische Umsetzungen 
statt, die, wie wir bereits sahen, sogar fast die Regel sind; femer wirkt die 
sehr häutige Unterkühlung. Bei Gegenwart i-on Impfkristallen wird ebenfalls 
ein Einfluß wahrnehmbar sein. Wäre der Verlauf bei natürlichen Schmelzen 
so, wie ihn H. L. Vogt schildert, so müßte eine fortwährende Änderung der 

1 Die SilikalJchmelilosungen 1, 1903. — 2 Z. f. Krisl. 36, 1902, 593. 
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Ausscheidungsfolge nach dem Mengenverhältnisse zu beobachten sein und nicht 
eine konstante, wie sie tatsächlich zutrifft. Unabhängig von der quantitativen 
chemischen Zusammensetzung scheiden sich gewisse einfache Verbindungen immer 
zuerst ab. Es lässt sich aus den Beobachtungen an Gesteinen, an künstlichen 
Schmelzen und bei direkter Untersuchung des Erstarrens unter dem Mikroskop 
nicht verkennen, daß mit manchen Ausnahmen zwischen gewissen Verbindungen 
A und B sehr oft dieselbe Reihenfolge auftaucht, und zwar sind es die bei 
hoher Temperatur stabilen Verbindungen, welche zumeist einfache Moleküle sind, 
die sich zuerst bilden, Oxyde, Magnesiasilikate, Apatit etc. Die komplexen 
Moleküle der AI -Silikate, namentlich Na- und K- AI -Silikate bilden sich später; 
sie sind bei hoher Temperatur wenig stabil. Hierbei zeigt sich auch, daß die 
wenig dissoziierten Bestandteile, namentlich die Oxyde, die Magnesiasilikate, sich 
vor den mehr dissoziierten sauren Silikaten, den Feldspathen ausscheiden. Das 
Leitvermögen dürfte vielleicht bei der Ausscheidungsfolge eine Rolle spielen, 
hauptsächUch auch das Kristallisationsvermögen und die K.-G. 

Der Einfluss der Unterkühlung. — Bereits W. Ostwald machte auf- 
merksam, daß die Überkaltung von großem Einflüsse auf die Ausscheidungsfolge 
sein müsse. 

W. Meyerhoffer prüfte den Fall näher, den er als den des labilen 
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Gleichgewichtes bezeichnet. Durch Verlängerung der Linien Sa£ und 5^^ erhält 
man das Gebiet F£G, das der Übersättigung an beiden Körpern A und B, (Fig. 42). 

W. Meyerhoffer glaubt, daß die Mineralogen solche Erscheinungen bereits 
in Händen gehabt haben; es ist dies auch richtig und in Wirklichkeit ist dieser 
Fall, der des labilen Gleichgewichtes* der häufigere, während der des stabilen 
bei zwei Komponenten seltener ist. 

Nach meinen Untersuchungen unter dem Mikroskop bei direkter Be- 
obachtung der Schmelzerstarrung zeigt sich das Gebiet IV, in welchem sich ent- 
weder A oder B zuerst abscheiden kann, sehr groß, und dieses Gebiet erstreckt 
sich bei Labrador- Augit-Schmelzen von der Mischung 90 Labrador 10 Augit bis 
60 Augit 40 Labrador, also ist das außerhalb liegende Gebiet ein sehr kleines. 

J. L. Vogt erkennt den Wert der Übersättigung nur teilweise an, er stellt sich 
den Vorgang folgendermaßen vor: »Wenn die für B nötige Übersättigung beträcht- 
lich ist, wird zuerst von A vor dem Anfange von B mehr ausgeschieden, als eine 
Berechnung, basiert auf der Zusammensetzung der ursprünglichen Lösung und der 
Zusammensetzung der eutektischen Mischung, ergeben sollte. 

Wenn B zu kristallisieren beginnt, bekommen wir auf einmal eine beträcht- 
liche Menge von diesem Mineral, nämlich die ganze sich in Übersättigung be- 

1 In der Natur wird der Fall des labilen Gleichgewichtes hauptsächlich bei Ganggesteinen 
auftreten; er tritt aber auch bei Strömen auf. Bei Diabasen und Ophiten dürfte das stabile 
Gleichgewicht eintreten. 

9* 
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findende Menge von ß\ durch die bei der Auskristallisation der übersättigten 
^-Menge sich entwickelnde Wärme wird die Lösung während einer kurzen Zeit 
ungesättigt an A, und die Kristallisation von A gehemmt.« 

Die gleichzeitige Aussonderung von A und ß findet dann statt, wenn die 
Lösung zurück zu dem eutektischen Punkt gelangt ist, diese wird aber selten 
beobachtet. 

Bei zwei Komponenten habe ich eine Reihe von Untersuchungen unter dem 
Mikroskop angestellt, welche zeigen, daß die einfache Theorie nicht ganz mit der 
Wirklichkeit stimmt. Es muß Rücksicht genommen werden auf die Reaktionen in 
der dissoziierten Lösung, und nur dort, wo solche nicht stattfinden, wie z. B. bei 
Labradorit-Augit, könnte die Theorie Anwendung finden; aber auch hier üben die 
Abkühlungsgeschwindigkeit, die K.-G. und das K.-V., dann die Bildung von iso- 
morphen Mischkristallen, namentlich aber der Grad der Unterkühlung einen so 
großen Einfluß aus, daß verschiedene Versuche mit derselben Mischung ver- 
schiedene Resultate geben, entsprechend dem labilen Gleichgewicht. 
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Mischung von Labradorit und Augit. 

Für diese beiden Mineralien wurden zehn Mischungen untersucht, und über- 
dies mehrere direkt unter dem Mikroskop bezüglich ihrer Ausscheidungsfolge 

geprüft. Den tiefsten 
Schmelzpunkt hat die 
ms Mischung 5 Labradorit 

mit I Augit bei iioo^; 
die Schmelzpunkte der 
übrigen differieren nur 
um zirka 40^, man sieht, 
daß die Schmelzpunkts- 
em iedrigung nicht immer 
proportional der Kon- 
zentration ist. (Fig. 43.) 
Bei Plagioklas-Augit 
hat im allgemeinen der 
letztere die Tendenz sich 
zuerst auszuscheiden, 
aber bei diesen Silikaten 
ist die Reihenfolge keine 
so bestimmte, in dem 
man Altemieren be- 
obachtet, und so finden 
wir auch mitunter bei 
Mischungen in der Nähe des eutektischen Punktes, daß etwas Plagioklas sich vor 
dem Augit ausscheidet, also der Theorie der eutektischen Mischung bei stabilem 
Gleichgewicht entsprechend, aber ebenso häufig sind die Fälle, in denen das 
Gegenteil auftritt. Die Ursache liegt in den Temperatur\'erhältnissen, resp. den 
Abkühlungsbedingungen, auch Rühren, Kneten hat Einfluß, da dadurch die Unter- 
kühlung aufgehoben wird. Der eutektische Punkt entspricht ungefähr der Mischung 
5 Labradorit i Augit. 

Unter dem Mikroskop beobachtet man bei Mischungen, die ungetahr 30^ ^^ 
Augit enthalten, folgendes: 

Zuerst scheidet sich nicht das in größerer Menge befindliche Mineral, 
sondern etwas des in geringerer Menge vorhandenen Augits aus bei etwa 1150®, 
hierauf wird die Temperatur auf 1140^ ermäßigt, ohne daß eine Ausscheidung 
bemerkt wird. Erst bei 11 40 — 1120^ scheidet sich etwas Plagioklas aus; da 



FJß- 43. 
Labradorit- Augit- Mischungen. 

Die Zahlen auf der jr -'Achse bedeuten den Gehalt an Augit in 
Molekularprozenlen. Die obere Kurve bezieht sich auf Schmelz- 
punkte der Kristallgemenge, die untere auf die der Gläser. 
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Fig. 44. 
Mischungen von Olivin-Augit. 
^^^ Schmelzpunktkurve der Kristalle. 
Schmelzpunktkurve der Gläser. 



dadurch offenbar der Rest des Augites unlöslich geworden ist, so scheidet sich 
dieser aus. und dann folgt durch weitere Erstarrung bei zirka iioo^ der Rest 
des Plagioklases. 

Das Gemenge 9 Labrador 
I Augit setzt bei 114S** wenige 
Augitnadeln ab, dann folgt bei 
1140^ die Plagioklasausscheidung, 
auf die dann wieder die von 
etwas Augit folgt, an diese reiht 
sich dann von 1090 — 1040^ die 
Hauptausscheidung des Plagio- 
klases. Bei den Gemengen von 
Labradorit- Augit macht sich auch 
der Einfluß des Rührens geltend. 
Beim Rühren scheidet sich dem 
stabilen Gleichgewichte ent- 
sprechend, der Labrador z. B. bei 
der Mischung 2 Labradorit i Augit 
schon vor dem Augit aus, ohne 
Rühren tritt das Gegenteil ein. 
Der Einfluß der Abkühlungs- 
geschwindigkeit ist groß. (Fig. 43). 

Bei der Verfolgung der Er- 
starrung des Gemisches 9 Augit, 
I Olivin bildeten sich zirka 50^ 
unter dem Schmelzpunkt Magnetit 
und lange Nadeln von Olivin aber 

in sehr geringer Anzahl (bei 1150^). Bei 1140** erfolgt reichliche Augitbildung und 
wieder einzelne Olivinnadeln, hierauf setzt sich bis 1090^ die Augitbildung fort. 

Bei Mischungen von Albit und Magnetit liegt der eutektische Punkt für 
die Gläser bei der Mischung 

3 Albit I Magnetit, Magnetit j 

scheidet sich überhaupt zuerst aus. 

Bei Leucit- Augit liegt der 
eutektische Punkt bei 4 Augit 

1 Leucit, zumeist scheidet sich 
trotzdem zuerst etwas Augit aus, 
oder die Reihenfolge ist Augit, 
Leucit, Augit. 

Bei Ülivin-Labradorit 
spielt entsprechend der Mischung 

2 Labrador i Olivin der eutek- 
tische Punkt gar keine Rolle, 
denn es scheidet sich immer 
zuerst Olivin aus, wie sowohl aus 
den Versuchen von J. LenarCi^ 
als auch den von mir ausgeführten 
hervorgeht. Die untere Kurve be- 
zieht sich auf die Gläser. (Fig. 45.) 

Einen Ausnahmefall will ich behandeln, den von Elaeolith und Augit, 
bei dem der Schmelzpunkt der kristallinischen Gemenge unter den Schmelz- 
punkten der Komponenten liegt, hier folgen also die kristallinischen Gemenge 
dem F. RAOULTschen Gesetz, aber man macht die Wahrnehmung, daß die 
Schmelzpunkte fast aller Mischungen fast gleich sind und eine gerade Linie (hori- 
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Fig. 45- 
Mischungen von Olivin und Labradorit. 
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Fig. 46. 
Gemenge von Elaeolith und Augit. 
^-^— Schmelzpunkte der Kristallgemenge. 
Schmelzpunkte der Gläser. 



zontale) bilden. Die Ausscheidung selbst geht aber so vor sich, daß zumeist 

der Augit sich zuerst bildet. (Fig. 46.) 

M. VuCnik^ untersuchte 
die Mischungen Hedenbergit- 
Albit, die Schmelzpunkts- 
emiedrigungen unter dem 
Schmelzpunkt der niedrigst 
schmelzenden Komponente 
sind sehr gering, wie bei- 
stehendes Diagramm zeigt. 

(Fig. 47.) 

Der Einfluß des eutek- 

tischen Punktes auf die Aus- 
scheidungsfolge ist also kein 
so großer als er wäre, wenn 
man nur die Ausscheidung 
als von der chemischen Zu- 
sammensetzung und der Lage 
des eutektischen Punktes ab- 
hängig ansieht, in Wirklich- 
keit ist nur bei wenigen 
Mineralgemengen die Aus- 
scheidungsfolge schwankend; 
wie sich in Gesteinen zeigt, 
z. B. bei Augit-Labra- dorit, 
bei Leucit-Augit, Nephelin-Labrador, in anderen Fällen ist sie eine stets wieder- 
kehrende, wie dies von H. Rosenbusch hervorgehoben wurde. 

Wie wir gesehen haben, 
geht die Ausscheidung der 
Mineralien in der Silikat- 
schmelze bei niedriger Tem- 
peratur vor sich, die Fig. 41 
ist demnach im allgemeinen 
nicht anwendbar, es handelt 
sich hier um die Löslichkeit 
in unterkühlter Schmelze. 
(Fig. 42.) 

Man macht die Wahr- 
nehmung, daß bei diesen 
Temperaturen die einfachen 
Verbindungen die schwer lös- 
lichsten sind, diese, Korund, 
Eisenoxyd, Spinell, Magnetit, 
scheiden sich zuerst aus, dann 
folgen Apatit und Titanit und 
die einfacheren Silikate, wie 
Olivin, Augit, erst dann die 
komplizierteren Moleküle. 

Die Impfung kann einen 
gewissen Einfluß haben,* das 
Mengenverhältnis spielt oft gar keine Rolle. Bei so vielen Komponenten, wie 
sie in den Gesteinen vorkommen, spielen auch die chemischen Reaktionen in 
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Fig. 47. 
Mischungen von Albit-Hedenbergit« 

^^ Schmelzpunkte der kristallinen Gemenge. 
Schmelzpunkte der Gläser. 



1 Vergl. M. VüCNiK Zentralblatt f. Min. 1904, 343. 



Ausscheidungsfolge bei drei Komponenten. j^c 

der dissoziierten Lösung eine große Rolle und daher wird die Ausscheidung nicht 
so vor sich gehen, als wenn es sich nur um Gemenge handeln würde, es 
bilden sich oft neue Verbindungen. 

Bei zwei Komponenten ist also die Ausscheidungsfolge nur zum Teil von 
der chemischen Zusammensetzung und der eutektischen Mischung abhängig, ge- 
wisse Verbindungen einfacher Zusammensetzung, w^ekhe wenig oder gar nicht 
dissoziiert sind, wie die Oxyde, Aluminate, Orthosilikate scheiden sich zuerst ab, 
das sind auch solche Körper, die großes Kristallisationsvermögen und 
große Stabilität bezüglich ihrer Bildungsgeschwindigkeit haben. 

Ausscheidungsfolge bei drei Komponenten. 

Der Einfluß einer dritten Komponente scheint oft recht groß zu sein und 
die Ausscheidungsfolge kann hier teilweise eine andere sein, dies zeigen un- 
veröffentlichte Versuche von H. Schleimer bezüglich Labrador- Augit-Magnetit und 
Labrador- Augit-Olivin. Bemerkenswert war hierbei, daß wie bei früheren Messimgen 
fiir die kristallisierten Bestandteile der Schmelzpunkt sich wieder als nahezu 
additiv erwies. Bei den Gläser» erfolgte eine Schmelzpunktsemiedrigung, aber 
während sie der Theorie nach viel bedeutender sein sollte -als bei zwei Kom- 
ponenten, ist dies nicht stets der P'all. Bei den genannten Gemengen war keine 
Schmelzpunktsemiedrigung von über loo^ unter dem der niedrigst schmelzenden 
Komponente zu konstatieren und für sehr verschiedene Konzentrationen waren 
oft nur 2 5 * Unterschied. Auffallend groß war aber die Schrrielzpunktsemiedrigung 
bei einigen Albit-Augit-Magnetitgläsem und bei nephelinhaltigen, bei diesen zeigen 
auch die kristallinen Gemenge Schmelzpunktemiedrigung. 

Bei drei Komponenten wird sich ein Stoff in den beiden anderen lösen, 
die Sachlage wird aber dadurch kompliziert, daß sich alle Komponenten mischen, 
die gemeinsame Löslichkeit wird sich ändern. 

Wir haben in diesem Falle, wenn wir uns eine Schmelze aus drei ver- 
schiedenen Körpern in der amorphen Phase denken, einen temären, eutektischen 
Punkt. (Bei den kristallisierten Phasen erhalten wir meistens keine Schmelzpunkts- 
emiedrigung unter der leicht schmelzbarsten Komponente.) Theoretisch müßte 
sich derjenige Stoff zuerst ausscheiden, der in bezug auf die Zusammensetzung 
im eutektischen Punkte im größeren Überschuß ist. Bei einigen Mineralgemengen 
ist dies der Fall, bei anderen aber durchaus nicht. 

Bei vielen natürlichen Augit-Labradoritgesteinen ist der Augit der erst aus- 
geschiedene Bestandteil, z. B. bei Melaphyren, manchen Basalten. 

Bei anderen Basalten, auch den Diabasen, Ophiten, findet das umgekehrte 
statt. Man hat zur Erklämng dieses abweichenden Verhaltens verschiedene Gründe 
angegeben, von denen immerhin ein wahrscheinlicher derjenige ist, der auf dem 
verschiedenen Mengenverhältnis bemht, welches mit dem eutektischen Punkte zu- 
sammenhängt. Es ist aber jedenfalls auch die Temperatur, d. h. die Unterkühlung, 
von größerer Wichtigkeit, diese kann den Einfluß des Mengenverhältnisses ver- 
mindem. In manchen Fällen scheint bei drei Komponenten die Unterkühlung 
geringer zu werden als bei zwei. Es ist also die beobachtete Ausscheidungsart 
die resultierende zweier Faktoren, der chemischen Zusammensetzung und der 
Abkühlimgsverhältnisse, d. i. der Temperatur. 

Wir haben bei drei Komponenten, wenn sie erheblich in Ionen gespalten 
sind, natürlich eine Verändemng der Löslichkeit nach dem W. NERNSXschen Ge- 
setze der Löslichkeitsbeeinflussung zu erwarten; diese wird bekanntlich davon ab- 
hängig sein, ob ein Salz mit gemeinschaftlichem Ion zugesetzt wird oder ein 
solches, das mit dem ersten kein gemeinschaftliches Ion besitzt. Aber der Ver- 
gleich mit wässerigen Lösungen, für welche jenes Gesetz gilt, ist nicht sehr einfach, 
da wir ja nicht wissen, wie weit hier lonenspaltung vorliegt, sie dürfte nicht be- 
deutend sein. 
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Nehmen wir den in meinem Laboratorium von H. Schleimer untersuchten 
Fall der drei Komponenten Magnetit, Augit, Labrador, so wird die Löslichkeit 
des Magnetits in Labrador durch Gegenwart resp. Zusatz eines eisenhaltigen Augits 
geringer werden, was auch tatsächlich eintritt. Ob durch Zusatz von Magnetit 
zu Augit die Löslichkeit in Labrador fallt oder nicht, läßt sich experimentell 
nicht gut feststellen, dagegen löst sich Labrador bei Gegenwart von Magnetit 
leichter in Augit. Parallelversuche mit eisenfreiem Augit sind noch nicht durch- 
geführt. Der Hauptunterschied zwischen dem Fall zweier Komponenten (Labra- 
dorit- Augit, Labradorit-Magnetit) und dem envähnten mit drei Komponenten liegt 
nach Versuchen, welche unter dem Mikroskop ausgeführt wurden, darin, daß die 
Unterkühlung z. T. seltener eintritt als in dem ersten Falle. 

Immerhin zeigen auch hier die Beobachtungen der Erstarrung unter dem 
Mikroskop, daß Augit, Magnetit, Olivin die Tendenz haben, sich zuerst auszu- 
scheiden. Bei einer Mischung von 15 Magnetit, 75 Labrador, 10 Augit schied 
sich bei 1190^, also wenige Grade unter dem Schmelzpunkt, zuerst Magnetit aus, 

es scheidet sich daneben noch wenig Augit ab, 
bei 1185^ dagegen Labradorit, bei 1180^ wieder 

J^i^lssig etwas Augit, und dann folgt bei 1170^ Plagioklas- 

ausscheidung, welche bald sehr gering ist, bald 
aber stürmisch verläuft. Trotzdem hier die Aus- 
scheidung fast schon bei dem Schmelzpunkt be- 
\/ijo %^^^^7 verläuft sie nicht nach der Theorie der 

Augit stabilen Gleichgewichte. 

Bei einer Mischung 5 Olivin, 35 Labradorit, 
60 Augit .schied sich bei Erstarrung von 1200^ 
auf 1190*^ zuerst Olivin aus, daneben gleich- 
zeitig etwas Magnetit, hierauf folgt Augit bis 
1180^, dann wieder Olivin bis 1175^, ^^ be- 
ginnt die Augitausscheidung wieder bei 1170*^ 
und dauert bis 112 5^, dann scheidet sich etwas 
Plagioklas aus, hierauf bei 1120^ wieder etwas 
Augit und dann mit etwas Augit von 1 1 1 o^* 
ununterbrochen Plagioklas. (Fig.* 48.) 
_ Vergleicht man die Erstarrungspunkte der 

Silikate mit ihren Schmelzpunkten, so findet man 
wegen der Unterkühlung große Differenzen (bis 
Fig. 48. 150^)- I'ür die Erstarrungspunkte der Gemenge, 

wie sie z. B. unter dem Mikroskop bestimmbar 
sind, kommt man zu dem unerwarteten Resultat, daß die Intervalle der Er- 
starrung der einzelnen Minerale enorm groß sind, bis 270^ betragen, während 
die Schmelzpunktsintervalle bei zwei Komponenten ziemlich gering sind, 20 bis 
30^, nur ganz ausnahmsweise, wie bei der Orthoklas- Augitmischung, 60—80*^. 
Bei drei Komponenten sind sie allerdings stärker und auch schwer bestimmbar 
und haben bei diesen die Schmelzpunktbestimmungen geringeren Wert. Es ist 
aber nicht gestattet, ohne weiteres den niedrigsten Flrstarrungspunkt als den Punkt 
größter Schmelzpunkterniedrigung aufzufassen, denn z. B. bei der Mischung 9 Labra- 
dorit I Augit ist der Schmelzpunkt zirka 11 20 — 1140^, der Erstarrungspunkt 
variiert im Intervalle 1145 — 1020^, die Ausscheidung erfolgt im unterkühlten 
Zustande. Den letzten Punkt zur Berechnung der Schmelzpunkterniedrigung auf- 
zufassen, ist, abgesehen von der Unterkühlung, nicht gestattet, da sich in jenem 
Falle bei 1020^ keine eutektische Mischung ausscheidet, wie theoretisch an- 
zunehmen wäre; ähnliches wird bei anderen Mischungen beobachtet. 

Sulfide und Calciumkarbonat in P^uptivgesteinen. Bei normalem 
Druck erhitzt, zersetzen sich diese Mineralien. L^nter bestimmten Druck wird 



FlagiokUis 



Starr 



I07S 



1000 



Ausscheidungsfolge bei drei Komponenten. ix'j 

dies nicht eintreten. Nach H. lk Chatelier* dissoziiert sich bei looo^ CaCOj^ 
unter looo kg Druck nicht, es kann also schmelzen und wieder erstarren. Dazu 
ist also ein großer Druck nötig, es wird aber im Magma im allgemeinen nicht 
zur Calcitbildung kommen, da sich kieselsaurer Kalk bilden wird. 

Bezüglich des Vorkommens von Sulfiden in Silikatmagmen macht 
J. L.Vogt '^ auf einen Unterschied zwischen der Löslichkeit der Sihkate, Aluminate, 
Ferrate ineinander und der Löslichkeit von Sulfiden in Silikaten aufmerksam: 
Die erstgenannten sind unbegrenzt ineinander löslich, die letzteren dagegen zeigen 
begrenzte Löslichkeit. Die Löslichkeit des Sulfids in Silikat ist bei zirka iioo** 
minimal, bei steigender Temperatur wird sie stark zunehmen; basische Magmen 
lösen stärker wie sauere. 

Anwendung der van't HoFFSchen Formel. J. L. Vogt'^ ist der An- 
sicht, daß die Formel für die molekulare Gefrierpunktserniedrigung J, nämlich 

0.0198 r« 

worin q die Schmelzwärme von i g und T den Schmelzpunkt des ausfrierenden 
Lösungsmittels bedeuten, auch auf die Silikatschmelzlösungen anwendbar sei; er 
kommt zu dem Resultate, daß bei einfachen Silikaten, Diopsid, Olivin, Anorthit, 
das Molekulargewicht den Fonneln 

CaMgSigO^, MggSiO^, CaAl^Si^O,, 

entspräche, daß also in der Schmelzlösung keine 'Doppelmoleküle vorhanden seien. 
Die Schwierigkeit, das zu entscheiden, ist groß, wir haben bisher noch wenig 
genaue Bestimmungen von q, wir wissen nur, daß die Werte von q unterein- 
ander wenig verschieden sind, zirka loo g-kal. gleichkommen, auch die neueren 
Bestimmungen von J. L. Vogt sind wenig genau. Die Bestimmungen von 7" sind 
natürlich nur auf 20 — 30^ genau und können daher in der Bestimmung von 
J größere Fehler eintreten. 

Michaela VuÖnik' hat an einer Reihe von Silikatgemengen die Anwend- 
barkeit der P'ormel 

m 0.02 7'2 

Jf q 

versucht, indem die gefundene Schmelzpunktsemiedrigung / (vergl. p. 19) mit der 
aus der Formel berechneten verglichen wurde. Die Schmelzwärmen wurden aus 
Beobachtungen R. Akermans, die J. L. Vocjt gibt, eingestellt, der Wert weicht 
bei den meisten von 100 kal. wenig ab. Es ergab sich, daß unter neun Berech- 
nungen nur eine unter der Annahme, das Molekulargewicht der Verbindung stimme 
mit der einfachen Formel, mit der Beobachtung übereinstimmt. Bei den übrigen 
war ein größerer Molekularkomplex anzunehmen, aber um Beobachtung und Be- 
rechnung teilweise in Übereinstimmung zu bringen, wäre es nötig, die Molekular- 
gewichte derselben Verbindung bald mit 6, bald mit 3 oder 2 zu multiplizieren; 
eine solche Annahme bedingt Änderung des Molekularzustandes in der Lösung 
bei verschiedener Konzentration und es spricht das in Verbindung mit dem ge- 
ringen Einfluß der Konzentration nicht für die praktische Anwendbarkeit der Formel, 
abgesehen von der allgemeinen Unsicherheit der Bestimmung von q und T (als 
absolute Zahl) und dem Umstände, daß in einigen Fällen gar keine Schmelz- 
punktsemiedrigung stattfand. Wahrscheinlich zeigen die Silikatschmelzen doch 

1 C. R. 115, 1892, 817. — 2 Die Silikatschmelzlösungen, p. 140; Z. f. Elektrochemie, 
9, 852, 1903; Bericht des V. internat. Congr. f. angew. Chemie, Berlin 1903, Bd. 1, p. 70 — 
3 Centralblatt f. Miner., 1904, 370. 
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zum Teil von den wässerigen Lösungen abweichende Eigenschaften, sie sind auch 
sehr konzentrierte. 

Bei Berechnungen von B. Vükits* an einer Reihe von Eläolith-Augit- und 
Eläolith-Diopsid- Schmelzen waren bald größere, bald kleinere Schmelzpunkts- 
emiedrigungen als die Berechnung gibt, beobachtet worden; es ließ sich keine 
Gesetzmäßigkeit konstatieren. Eine konstant zu hohe Schmelzpunktsemiedrigung 
könnte durch die Dissoziation erklärt werden, aber die beobachteten Unregel- 
mäßigkeiten zeigen, daß die Formel praktisch schwer anwendbar ist; es treten 
eben, wie ja gezeigt wurde, chemische Reaktionen ein, und wir haben es nicht 
mit einer verdünnten Lösung zu tun. Die Anwendbarkeit der Formel würde daher 
auf jene Fälle beschränkt sein, in welchen der Dissoziationsgrad vernachlässigt 
werden kann, in welchen keine doppelten Umsetzungen stattfinden und bei 
welchen eine der Komponenten im großen Überschuß ist; diese könnteu zur 
Prüfung des Molekulargewichtes sich eignen. Noch schwieriger ist J. L. Vogts* 
Abkühlungsmethode; die Unterkühlung und der Mangel an Rühren verursachen 
tatsächliche Fehler und auch durch verschiedene Kristallisationsgeschwincligkeit 
können Störungen entstehen. 

Bestimmungen, des Molekulargewichtes. — Wenn die Formel 

m 
i = —-j gültig wäre, so könnten wir daraus das Molekulargewicht il/" der beim 

teilweisen Ausfrieren der anderen Komponente in der Lösung zurückbleiben- 
den einen Komponente des Gemisches berechnen. Wir haben aber gesehen, 
daß die praktische Anwendung zweifelhaft ist, ferner kennen wir den Disso- 
ziationsgrad nicht, abgesehen davon sind ja auch die Fehlerquellen große, 
J. L. Vogt vernachlässigt die Dissoziation und kommt unter Anwendung der 
früher erwähnten Formel zu dem Resultat, welches ich nicht für richtig halte, 
daß die Molekularformeln der in einer Schmelze gelösten Mineralien nicht 
»polymer« seien.^ Gerade dieser Satz dürfte sehr anfechtbar sein, denn aus den 
Beobachtungen und Berechnungen von M. Vuönik und mir geht hervor, daß die 
van't HoFFSche Formel höchstens dann anwendbar wäre, wenn man annimmt, 
daß die Molekulargewichte Multipla der einfachen Formeln sind. 
Allerdings ist die Anwendbarkeit der Formel überhaupt beschränkt. Was feste 
Silikate anbelangt, so sind sie jedoch gewiß polymerisierte, ich vermute, daß der 
Molekularkomplex kristallisierter Silikate sogar ein beträchtlicher ist.* 

Freilich wäre es immerhin denkbar, daß verschiedene Silikate bezüglich 
der Molekülgröße sich sehr verschieden verhalten, und daß bei einigen, wie ich 
vermute, bei jenen, die bei hoher Temperatur sich zuerst ausscheiden, wie z. B. 
bei Olivin, auch das feste Molekül nur wenig von dem chemischen differiert, d. h. 
nur ein wenig vielfaches ist und vielleicht in der Schmelzlösung mit ihm überein- 
stimmt, bei Al-haltigen Silikaten dürfte aber eine weitgehendere Polymerisation 
beim Übergang in feste Zustände eintreten, worauf die großen Kristallisations- 
wärmen hindeuten. 

Übersicht. — Auf die Reihenfolge der Ausscheidungen üben verschiedene 
Faktoren Einfluß aus. Wir haben zu unterscheiden zwischen jenen Verbindungen, 
welche sich unter allen Umständen zuerst ausscheiden, ob sie nun in großer 
oder geringer Menge vorhanden sind; zu diesen gehören Korund, Eisenglanz, 
Magnetit, Spinell (Titanit), Apatit, OHvin, wahrscheinlich auch einfache Augite. 
Hier spielt das Kristallisationsvermögen und jedenfalls die Affinität, die wieder 
mit der geringen Löslichkeit im Restmagma zusammenhängt, eine Rolle. Bei 
einigen müßte man den eutektischen Punkt gleich dem Schmelzpunkt setzen. 
Bei einer zweiten Klasse von Körpern: Tonerde -Augit, Labrador, Anorthit, 



1 Centralbl. f. Miner., 1904, p. 754. — 2 Siehe Nachtrag. — ^ J. L. Vogt, Die Silikat- 
schmelzlösungen. Kristiania 1903. — * Vergl. Kap. III. 



Ausscheidungsfolge bei drei Komponenten. I^g 

Leucit, Nephelin ist Einfluß des Mengenverhältnisses verglichen mit dem eutek- 
tischen Punkt wahrnehmbar, aber Augite haben mehr die Tendenz, sich vor den 
andern Mineralien auszuscheiden. 

Die komplexen Moleküle Albit, Orthoklas scheiden sich wahrscheinlich in- 
folge geringen Kristallisationsvermögens zuletzt aus. 

Die Ausscheidungsfolge bei Gesteinen, welche mehrere, 4 — 6 Komponenten 
enthalten, die ja nicht nur Silikate, sondern z. T. auch (abgesehen von Sulfiden) 
Oxyde, Phosphate, Aluminate etc. sind, auf welche die eutektische Regel auch nicht 
immer anwendbar ist, wenn die Verbindungen kein gemeinschaftliches Metall oder 
Anion enthalten, da sie dann neue Salze bilden, ist daher nicht, wie J. H. L. Vogt 
meint, nur nach der euteklischen Regel zu beurteilen, sondern sie ist die Resul- 
tierende einer Reihe von Faktoren; vor allem treten in dem erwähnten Falle bei 
mehreren Komponenten chemische Reaktionen ein, wobei es zuerst zur Bildung ein- 
facher Verbindungen kommt. Sieht man von diesen ab, so ist noch die Bildung 
von Mischkristallen zu berücksichtigen, in welchem Falle die eutektische Kurve 
modifiziert wird, endlich sind die früher envähnten Faktoren: Unterkühlung, ver- 
schiedenes Kristallisationsvermögen und Kristallisationsgeschwindigkeit, die Poly- 
merisation von tatsächlichem Einflüsse. 

Zusammenhang der Ausscheidungsfolge mit dem Molekular- 
volumen. — Die Tatsache, daß die in kristallinen Schiefem vorkommenden 
Mineralien solche von kleinem Volumen sind, hat auch die Frage angeregt, ob nicht 
die Ausscheidungsfolge mit dem Molekularvolumen zusammenhängen könne. Es 
gibt, wie F. Loewinson-Lessing^ gezeigt hat, zwei Klassen von Körpern, solche, bei 
denen das Molekularvolumen der Verbindung kleiner als das der Oxyde ist, 
aus welchen die Verbindung zusammengesetzt werden kann und solche, bei denen 
dieses größer ist; dieser Autor glaubt nun, daß jßne Verbindungen, bei welchen 
Kontraktion stattfindet, sich zuerst ausscheiden, diejenigen, die ein entgegen- 
gesetztes Verhältnis zeigen, später. Dasjenige Mineral werde sich nach diesem 
Autor früher ausscheiden, welches die größere Kontraktion aufweist, und die Aus- 
scheidungsfolge sei von dem sogenannten M. Berthelo r sehen Prinzip der maxi- 
malen Arbeit regiert, welches aber trotz des richtigen Namens das unrichtige 
Prinzip von der maximalen Wärmeentwickelung ist. F. Loewinson- Lessing hat 
gefunden, daß das wirkliche Molekularvolumen bei Feldspaten, Nephelin, Leucit, 
größer ist als das theoretische, bei Pyroxen, Olivin, Amphibol, Biotit ist das 
Gegenteil richtig, letztere weisen eine Kontraktion auf. 

Was das M. BERTHELOTsche Gesetz anbelangt, so ist seine Heranziehung 
um so weniger notwendig, als es ja kein allgemeines Naturgesetz ist (vergl. Kap. XIII). 

Ein anderer Gesichtspunkt wäre der, ob das Molekularvolumen der zu- 
erst gebildeten Mineralien nicht überhaupt größer oder kleiner wäre als das 
der zuletzt gebildeten.^ Hierbei tritt aber wohl die Unsicherheit bezüglich des 
Molekulargewichtes ein. Sähe man davon ab und nehme die einfachsten Ver- 
bindungen, so wären allerdings die zuerst ausgeschiedenen, Magnetit, Korund, 
Eisenglanz, durch geringeres Molekularvolumen ausgezeichnet, dann kämen die 
Olivine, Augite, Feldspate; das wäre also ungefähr die Ausscheidungsfolge, eine 
Ausnahme würden Leucit und Nephelin machen, ebenso Quarz und Biotit. Das 
ist aber im ganzen sehr unwahrscheinlich. 

Ein Vergleich der Molekularvolumina hat aber meiner Ansicht nach nur 
dann einen Wert, wenn dieser durch chemische Gleichungen geschieht; auf diese 
Weise erhellt dann, daß bei der Umwandlung eines Eruptivgesteines in die Be- 
standteile eines Schiefergesteines eine Verminderung des Molekularvolumens statt- 
findet. Der Vergleich der Molekularvolumina einzelner Mineralien ist ohne Kenntnis 
der Molekulargewichte ganz wertlos. Je komplizierter die Formel, je höher das 
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Molekulargewicht; es ist aber beispielsweise ganz willkürlich, wenn man die Formel 
der Hornblende gegenüber der des Augits verdoppelt. Nephelin NaAlSiO^ hat 
ein ganz anderes Molekularvolumen als wenn man iiir Nephelin Nag Al^ Si^ O-i^ 
zur Formel wählt. Nur Mineralien mit demselben Sauerstoffgehalt sind ver- 
gleichbar. Einen gewissen Wert hat der Vergleich des Molekularvolumens der 
Verbindung mit dem dieselbe zusammensetzenden Oxyde.-*^ 

Würde man die Reihenfolge der Ausscheidungen und der Molekularvolumina 
vergleichen, so käme man zu dem unrichtigen Resultate, daß die zuerst aus- 
geschiedenen, also bei höherer Temperatur gebildeten, ein geringeres Volum haben, 
als die bei niedriger Temperatur gebildeten; allerdings gäbe es immer noch viele 
Ausnahmen, wie bei Quarz, Monticellit, Wollastonit, Nephelin. Aber ich glaube, der 
Vergleich hat nur den Wert zu zeigen, daß, wie wir früher sahen, die einfachen 
Verbindungen sich zuerst ausscheiden. Später soll gezeigt werden, daß die unter 
Druck entstehenden Bestandteile der Schiefergesteine die Tendenz haben, Verbin- 
dungen mit kleinerem Volum zu bilden, es stimmt dies mit dem van't HoFFschen 
Satze:* »Druckzunahme begünstigt das System mit kleinerem Volumen.« 
Da nun die Umwandlung der Verbindungen, welche in den Erstarrungsgesteinen 
vorkommen, in die der Schiefergesteine reversibel sein dürfte, und, wie der Versuch 
zeigt, aus letzteren bei hoher Temperatur die ersteren entstehen, hierbei aber 
eine Volumvergrößerung eintritt, so dürfte nach dem van't HoFFSchen Satze: 
Druckverminderung begünstigt das System mit größerem Volumen, 
den Erstarrungsmineralien ülivin, Augit, Magnetit, Spinell ein größeres Volumen 
zukommen, als den Bestandteilen der Schiefergesteine, und dürften daher die aus 
den einfachsten chemischen Formeln berechneten Molekularvolumina nicht in 
allen Fällen die richtigen sein. 

Man hat auch die R<jihenfolge der Ausscheidungen mit dera 
spezifischen Gewichte in Verbindung gebracht,' und ich glaube, daß 
dieser Vergleich besser ist als der der unbekannten Molekularvolumina; allerdings, 
wenn man wie H. Rosenbusch annimmt, die Reihenfolge sei die nach der 
Basizität, so müssen auch die schwersten Bestandteile im allgemeinen wenigstens 
sich zuerst ausscheiden, was auch richtig ist. Wie wir sehen werden, ist bei den 
Mineralien der Schiefergesteine ähnliches der Fall, die Kristallisationskraft nimmt 
mit dem spezifischen Gewicht ab. 

Viel mehr Wert als auf diese Faktoren lege ich auf die Komplexität der 
Moleküle der ausgeschiedenen Verbindungen und auf das Kristallisationsvermögen. 
Bei höherer Temperatur scheint Komplexbildung schwer möglich, diese wird erst 
bei niedriger Temperatur erleichtert. Die einfachsten Verbindungen sind daher 
die zuerst gebildeten, und Albit, Nephelin, Orthoklas als die zuletzt sich aus- 
scheidenden sind die komplexeren Moleküle. Bei hoher Temperatur sind die 
einfachen Verbindungen stabiler, das sind eben auch solche mit großem Kristalli- 
sationsvermögen. 

Einfluß der Temperaturverhältnlsse. 

Bei rascher oder langsamer Abkühlung kann die Abscheidung verscliieden 
sein, bei isomorphen Mischungen ist dies der Fall; so bildet sich von Plagioklasen 
der Labrador bei rascher Abkühlung fast ausschließlich, die anderen Misch- 
kristalle bilden sich seltener. Von Wichtigkeit sind folgende Faktoren: 

1. Die Temperatur der Ausscheidung. 

2. Die Maximaltemperatur, bis zu welcher die Schmelze erhitzt war. 

3. Schwankungen der Temperatur während der Abkühlung. 

K. Schaum und W. Schönbeck* kommen bei Untersuchung des Benzo- 
phenon^ zu dem allgemeinen Schluß, daß die Unterkühlung begünstigt wird 

1 F. Loewinson-Lessinc, Congres geol. St. Petersburg, 1899, 330- — - Vorlesungen I, 156, 
1898. — 3 Vergl. Loewinson-Lkssinc;, 1. c, p. 344. — * Ann. d. Phys. (4) 8, p. 652, 1902. 
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I. durch hohes Erhitzen über den Gefrierpunkt; 2. durch Verlängerung 
der Dauer des Erhitzens; 3. durch die Häufigkeit der Schmelzungen; 
4. durch die Anwesenheit von Beimengungen. Bezüglich der drei ersten 
Punkte habe ich an Silikatschmelzen ganz ähnliche Erfahrungen gemacht, und 
jene Regeln sind daher auch auf Silikatschmelzen anwendbar. Der Einfluß der Ab- 
kühlung erstreckt sich aber auch auf die Möglichkeit der Ausscheidung mancher 
Verbindungen. 

Die Mineralien der Schlacken sind zum Teil andere als die der Gesteine, 
was teilweise von der verschiedenen chemischen Zusammensetzung abhängig ist, 
denn auch bei analogen künstlichen Schmelzen, welche lange Zeit abgekühlt wurden, 
ließen sich Unterschiede erkennen. Die Schlacke durchläuft das zur Kristalli- 
sation nötige Temperaturgebiet von 1000 — 1200^ in wenigen Minuten, während 
schon bei künstlichen Schmelzen dieses Gebiet während mehreren Stunden konstant 
erhalten werden kann. Es bilden sich daher bei Schlacken viele nicht stabile 
Verbindungen. Auch scheinen die chemischen Reaktionen in der Schlacke, welche 
naturgemäß sehr rapid verlaufen, immer gleichmäßig zu verlaufen, daher die Ab- 
hängigkeit der Mineralbildung von der chemischen Zusammensetzung. Bei den 
Schlacken sind daher die Vorgänge am einfachsten, sie sind aber nicht unbedingt auf 
Gesteine übertragbar. 

Wir sehen, daß bei rasch gekühlten Schlacken sich andere Mineralien bilden 
als in Gesteinen, die langsame Abkühlung aufweisen; selbstverständlich zeigen 
auch rasch gekühlte Schmelzen oft Unterschiede von langsam gekühlten. Es 
bilden sich metastabile Formen, zu diesen gehört der Spinell, insbesondere der 
Kalkspinell, nach J. L. Vogt der Monticellit, dann wohl auch Melilith; die den 
natürlichen Gesteinen entsprechenden Verbindungen bilden sich bei tieferen Tem- 
peraturen und langsamer Abkühlung. 

Resorption und Korrosion von Gesteinsbestandteilen ist eine der Aus- 
scheidung entgegengesetzte Erscheinung. Wenn bei gleichbleibendem Druck 
und Temperatur ein Mineral sich zuerst ausgeschieden hat, so kann der Magma- 
rest auf dieses wieder lösend einwirken, weil bei der weiteren Erstarrung durch 
die freiwerdende Schmelzwärme Temperaturerhöhung eintritt, es kann daher 
das zuerst gebildete Mineral teilweise oder ganz zur Lösung kommen, was von 
den Sättigungsverhältnissen abhängt.* Da aber den Verhältnissen in der Natur 
entsprechend die Temperatur der Schmelze bei Abkühlung sinkt, so wird dadurch 
die Korrosion aufgehalten werden. Von großem Einflüsse kann aber auch der 
wechselnde Druck sein; wenn dieser sich vermindert, so ändern sich die Schmelz- 
punkte und die Korrosion kann sich vergrößern, wozu die erhöhte Löslichkeit 
bei geringem Druck beitragen kann, dann wird es vorkommen, daß nur einige 
schwer schmelzbare und schwer lösliche Bestandteile zurückbleiben: z. B. Quarz, 
Leucit, Olivin. Auch das Entweichen des Wassers kann das Gleichgewicht 
verschieben. 

Die Ausscheidungsfolge wird gewöhnhch als entgegengesetzt der Resorptions- 
folge dargestellt, es ist jedoch dies nicht völlig richtig, da viele Faktoren von 
Einfluß sein können.* 

Abhängigkeit der Mlneralausscheldung von der chemischen Zusammen- 
setzung der Schmelze. 

Wenn wir von den Schmelzen absehen, welche mehr oder minder große 
Mengen von Mineralisatoren (siehe oben p. 115) enthalten, so kann man den 
Satz aufstellen, daß z. T. die Ausscheidung der Mineralien von der quantitativen Zu- 
sammensetzung der Schmelze, aus welchen sie sich bilden, abhängt; die näheren 
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Bedingungen sind von A. Lagorio/ J. L. Vogt und J. Morozäwicz unter- 
sucht worden. 

Oliv in bildet sich aus basischen Mg-, Fe- und Mn- reichen Schmelzen, 
Monticellit CaMgSiO^ bildet sich bei bedeutendem Kalkgehalt und rascher Ab- 
kühlung. In Schmelzen, die neben MgO 8 — 13 CaO enthalten, bildet sich zu- 
erst Enstatit, später Augit. Eisenglanz scheidet sich bei geringem Gehalt von 
FeO aus. 

Für Spinell und Korund hat J. MoROZfiwicz* die speziellen Bedingungen 
der Ausscheidung berechnet. Er meint, daß mit Tonerde gesättigte Magmen 
solche sind, in welchen das Verhältnis der Tonerde zu den Basen der Alumo- 
silikate gleich 1 ist; solche gesättigte Alumosilikatmagmen von gemischtem Typus 
(Kg, Na^, Ca)0 * AlgOg • «SiO, (« == 2 bis 13) sind bei hoher Temperatur fähig, Ton- 
erde zu lösen und übersättigte Lösungen zu bilden. Während reine Na-Al- 
Silikatmagmen stark Tonerde lösen, sollen kalkreiche nicht befähigt sein, Tonerde 
zu lösen. (?) Die übersättigten Aluraosilikatlösungen, sowohl gemischte wie einfache, 
von der Zusammensetzung (K^, Na^, Ca)0, mAl^Og, «SiOg (wobei wieder « = 2 bis 
13 ist), scheiden den ganzen Überschuß m — 1 von Tonerde in Korundform aus, 
wenn sie nicht etwa viel MgO, FeO enthalten und wenn n nicht ^ als 6 
ist, dagegen in Spinellform, wenn sie mehr als V«^/o^&^ ^^^ ¥tO enthalten 
oder wenn « ^ 6 und wenn Magnesia nicht enthalten ist, in Sillimanitform. 

Indessen gibt es auch Ausnahmen, vor allem sind die Abkühlungsbedingungen 
von Wichtigkeit. Spinell bildet sich vonviegend bei rascher Abkühlung, einige 
Versuche zeigen aber, daß Korund und Spinell sich auch dort bilden, wo ihre 
Bildung nicht zu envarten wäre, wenn man nur von dem Verhältnis der Tonerde 
zu den Basen der Alumosilikate ausginge; so erhielt B. Vükits beim Zusammen- 
schmelzen von Augit und Eläolith Korund, was nicht mit jener Regel übereinstimmt, 
da kein Überschuß von Tonerde vorhanden ist. Ebenso erhielt M. VüCn'ik bei 
Zusammenschmelzen von Magnetit und Anorthit Spinell, trotzdem hier ein Über- 
schuß von Tonerde nicht vorhanden ist, also nicht mehr als zur Individualisation 
des Anorthits nötig gewesen wäre. Auch die Regel von J. H. Pratt* ist für diese 
Fälle nicht zuläßig. Überhaupt kann jedes Magma Tonerde lösen. (Vgl. Nachtrag.) 

J. L. Vogt stellt den Satz auf, daß die Mineralbildung im Schmelzfluß ganz 
prinzipiell von der chemischen Zusammensetzung der Durchschnittsmasse abhängt, 
die Mineralbildung beruht auf chemischen Massenwirkungen. Die verschieden- 
artigen physikalischen Bedingungen üben nur einen sekundär wirkenden Einfluß auf 
die Mineralbildung aus. Für die von J. L. Vogt untersuchten Schlacken hängt 
die Mineralausscheidung von dem Aziditätsgrad ab. J. L. Vogt hat für eine große 
Anzahl Schlacken die Abhängigkeit der Ausscheidung von der speziellen chemischen 
Zusammensetzung nachgewiesen. H. v. Jüptner* gibt eine graphische Darstellung 
der Schmelzwärmen im Zusammenhange mit der chemischen Zusammensetzung 
der Schlacken. 

Er hat versucht, für Schlacken ähnliche Schmelzpunktskurven, wie sie für 
andere Lösungen und für Legierungen bekannt sind, zu konstruieren; die Schmelz- 
punkte sind aber wenig genau, daher bedient er sich der R. AKERMANschen Schmelz- 
wärmebestimmungen, wobei er allerdings ohne weiteres Proportionalität zwischen 
Schmelzwärmen und Schmelztemperaturen annimmt. Die Minima dieser Kurven 
fallen mit den Grenzen der Mineralbezirke J. L. Vo(jts zusammen. Erschwerend 
wirkt das geringe Kristallisationsbestreben, so daß wirklich eutektische Gemenge 
selten auftreten, sondern meistens Gläser. Wenn mir auch die Daten, welcher sich 
H. V. Jüptker bediente, doch noch zu wenig genau erscheinen, um zu einem 
definitiven Resultate zu gelangen, so haben sie immerhin großes Interesse. 

1 Min.-petr. Mitl. 8^ 1887. — 2 G. Tschkrmaks Min.-pctr. MiU. 1899, Bd, 18. — 3 American 
Journ. 1899. 158, 227. — * Siderologic, p. 255, Taf. XI; G. Tschkrmaks Min.-petr. Mitt. 1904. 
Physikalische Chemie 1905, 280. 
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Wir müssten daher aus der von J. L. Vogt bewiesenen Übereinstimmung 
der chemischen Zusammensetzung und der Ausscheidung annehmen, daß in den 
Schlacken sich fast immer dieselben Reaktionen bilden, und daß hier allein das 
Massenwirkungsgesetz resp. das Eutektikum maßgebend ist. Bei vielen Synthesen 
und auch bei Gesteinen ist dies z. T. nicht oder weniger der Fall, da beim Zu- 
sammenschmelzen von zwei Silikaten nicht unbedingt dieselben Mineralien in 
demselben Quantitätsverhältnis entstehen (vergl. die Reaktionen p. 121). 

Ich halte dafür, daß zwar die VoGXSchen Regeln über das Auftreten 
bestimmter Mineralarten, namentlich in Schlacken, im allgemeinen richtig sein 
dürften, daß aber doch andere Einflüsse, wie z. B. der der Temperatur, vor- 
handen sind, wodurch jene Regeln eine Einschränkung erleiden. Auch beziehen 
sich jene Gesetzmäßigkeiten auf wenige Schlackenmineralien, bei welchen auch 
die K.-G. nicht sehr verschieden ist. 

Zwischen den Schlacken und den Gesteinen herrscht bezüglich der Ab- 
kühlungsverhältnisse ein großer Unterschied und dieser verhindert die Über- 
tragung der bei Schlacken gefundenen Gesetzmäßigkeiten auf die Gesteine. 
Auch bei den Synthesen nähern sich die Abkühlungsverhältnisse mehr denen 
der Gesteine als denen der Schlacken, in welchen sich nur sehr wenige 
Mineralien bilden. 

Viele hundert Synthesen oder Umschmelzungsversuche, die ich im Laufe 
von zwanzig Jahren ausführte, zeigten mir, daß bei Zusammenschmelzen von 
Mineralien oder durch Umschmelzen von Gesteinen oder von entsprechenden 
chemischen Mischungen nicht immer dieselben Reaktionen vor sich gehen, oft 
sogar unter anscheinend gleichen Abkühlungsbedingungen. Ähnliches 
scheint in dem natürlichen Gesteinsmagma vor sich zu gehen. 

Bei dem Zusammenschmelzen von Augit und Leucit und sehr langsamer 
Abkühlxmg erhielt J. LenarCiC ^ andere Resultate als ich , nämlich gar keinen 
Leuzit; ich kenne viele derartige Beispiele, von denen ich nur jenes hervorhebe: 
Die Ursache liegt in der Dissoziation der Silikatschmelze und in den Abkühlungs- 
verhältnissen. Bei rascher Abkühlung erhält man eher immer dasselbe Produkt 
wie bei Schlacken, der viskose Zustand befördert Verschiedenheit der Reaktion, 
wobei die Reaktionsgeschwindigkeit zu berücksichtigen ist. 

Wichtig ist auch die Verteilung der Kieselsäure zwischen zwei Basen, 
z. B. von Si Oj zwischen Mg O (Fe O) und Ca O ; diese komplizierten Vorgänge 
bedürfen noch eingehenderen Studiums. 

Eine Säure verteilt sich nicht gleichmäßig auf mehrere Basen, sondern 
hier spielt die Avidität und die Massenwirkung eine Rolle. Über die Avidität 
können wir aber nur Hypothesen machen.* F. Loewinson-Lesmng ordnet sie 
folgendermaßen: Kali, Magnesia, Natron, Kalk und stützt sich auf die Arbeiten 
J. Lembergs und A. Lagorios. Es ist jedoch die Stabilität bei verschiedenen 
Temperaturen zu berücksichtigen. 

Man muß femer zwischen aluminiumfreien und aluminiumhaltigen Ver- 
bindungen unterscheiden. Die aluminiumhaltigen Silikate sind jedenfalls weniger 
stabil, wie wir ja aus den Versuchen sehen, dann müßten die Al-haltigen Kom- 
plexe auch eine geringere Affinität haben; die Tendenz zur Komplexbildung 
steigt nach G. Bodländer und R. Abegg^ mit abnehmender Elektroaffinität. Die 



1 LenarSic 1. c, p. 25 (vergl. K. Bauer, N. J. f Min. Beil. XII, ebenso die Versuche 
von K. Schmutz). — 2 n. M. von Wiitorf (Z. f. anorg. Chemie 39, 187, 1904) kommt zu 
dem Resultate, daß die Avidität von CO,, SiO^, TiO^ zu den verschiedenen Alkalioxyden ver- 
schieden ist und sich regelmäßig von Oxyd zu Oxyd mit steigendem Atomgewicht des Metalls 
ändert. Es ist nun wahrscheinlicher, daß das bei unseren Silikatschmclzen ebenfalls zutrifft und 
daß daher die F. LoEWlNSON-LESSiN(;sche Reihenfolge nicht ganz entspricht. (Vergleiche 
D. G. Gerasimoff, Zeitschr. f. anorg. Chem. 42, 328, 1904.) — * Zeitschr. f. anorg. Chem. 20, 

453 (1899). 



i^^. Die Differentiation vom physikalisch* chemischen Standpunkt. 

Reihenfolge K, Mg, Na, Ca würde sich also nur auf die aluminiumfreien Silikate 
beziehen, falls sie überhaupt richtig ist. 

J. L. VoGT^ hat die Theorie der Verzögerung der Silikatbildung 
durch Tonerdeüberschuß aufgestellt. Wenn nämlich eine Schmelze von 
der Zusammensetzung eines Silikats, insbesondere von Olivin, Augit, Melilith, mehr 
Tonerde enthält als zur Bildung des betreffenden SiHkats nötig ist, so verliert 
sie nach J. L. Vogt die Kristallisationsfähigkeit und hat Tendenz zur glasigen 
Erstarrung. 

Es dürfte aber dies meiner Ansicht nach kein allgemeines Gesetz sein, 
sondern mit der chemischen Zusammensetzung und der Kristallisationsfähigkeit 
der betreffenden MineraUen zusammenhängen. Die verschiedenen Augite und 
Olivine haben verschiedenes Kristallisationsvermögen und verschiedene Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit. Bei ganz tonerdefreien Augiten, den Diopsiden, besteht 
sehr wenig Kristallisationsvermögen, ebenso wie bei sehr tonerdereichen, während 
die einen mittleren Tonerdegehalt aufweisenden Augite sehr großes Kristallisations- 
vermögen nachweisen. Olivin kann nur wenig Tonerde aufnehmen, durch 
größeren Tonerdegehalt wird die Schmelze viskoser und verliert an Kristallisations- 
vermögen. Daß aber der Tonerdegehalt allein nicht maßgebend ist, zeigen die 
sehr tonerdereichen Silikate Anorthit und Nephelin, welche ganz glasfrei erhalten 
werden können, im Gegensatz zu Albit und Orthoklas, welche weniger Tonerde 
enthalten. 

Ein allgemeines Gesetz, daß Tonerdeüberschuß die Kristallisation hemmt, 
scheint also nicht zu existieren, es hängt das mit dem kleinen Kristallisations- 
vermögen vieler alkalischer Alumosilikate (Albit, Orthoklas) zusammen. 

J. MoROZEWicz^ ist ebenfalls der Ansicht, daß hier nicht eine besondere 
Eigenschaft der Tonerde vorliegt; er erklärt die bezüglichen Erscheinungen durch 
die allgemeinen Eigenschaften der Lösungen, da stark übersättigte Lösungen 
große Kristalle, schwach übersättigte kleine geben können und Tonerde eine 
starke Affinität zu den Alkalien und Erdalkalien hat. Kleine Tonerdemengen 
sollen eine kleine Alumosilikatmenge im Magma ergeben, welches daher infolge 
nicht völliger Sättigung keine Fähigkeit zur Kristallisation besitzt; mit Alumo- 
silikat übersättigte Schmelzen kristaUisieren gut. Demnach liegt die Ursache 
der genannten Erscheinung nach diesem Autor in der starken Affinität der Ton- 
erde zu den Basen, mit denen sie Tonerdesilikate bildet, welche im allgemeinen 
schwer das Magma übersättigen und welche in Form einer festen Lösung, d. i. 
in Glasforra erstarren. Meiner Ansicht nach spielt aber hier das Kristallisations- 
vermögen die Hauptrolle. 

Kapitel XIIL 

Die Differentiation vom physikalisch-chemischen Standpunkt. 

Die chemischen Beziehungen der Eruptivgesteine führen zu dem Schlüsse, 
daß zwischen den in chemischer Hinsicht so verschiedeneu Gesteinen eine 
gewisse Verwandtschaft existieren muß und daß zwischen den Endgliedern, den 
basischsten und sauersten und den intermediären eine Relation existiert; es fragt 
sich nur, ob dieselbe so lautet, daß jedes intermediäre Glied aus den extremen 
herstellbar ist, oder ob man aus jedem intermedären Glied als ursprüngliches 
Magma die extremen herstellen kann. Die erste Annahme rührt von R. Bünsen 
her, welcher die Hypothese von dem normaltrachytischen (sauren) und dem 
normalpyroxenitischen (basischen) Herde aufstellte, welche alle intermediären 
Magmen bilden. 

1 Zur Kenntnis der Kristallbildung in Schmelzmassen. Kristiania 1892. — - 1. c , p. 61. 
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Die entgegengesetzte Ansicht vertrat J. Durocher, welcher annimmt, daß 
jedes Magma sich in saures und in basisches trennen kann. Wir haben also 
zwei Ansichten zur Erklärung der chemischen Beziehungen, entweder Mischung 
oder Differentiation. 

H. Rosenbusch* hat die Lehre von J. Durocher wieder aufgenommen 
und mit Anlehnung an die organische Chemie in den Magmen eine Anzahl 
Kerne vermutet, welche er aus einer großen Anzahl von Analysen berechnet; 
seine Anschauung beruht auf der Annahme, daß es gewisse unmischbare Magmen 
gibt, daß also Silikate in schmelzflüssigem Zustande sich nicht unbedingt mischen 
müssen. 

H. Rosenbusch denkt sich in denjenigen Schichten des Erdinnern, welche 
die Eruptivgesteine liefern, ein einheitliches Magma, dessen Differentiation die 
verschiedenen Gesteine liefert 

Mischbarkeit von Silikatschmelzen. — Schmilzt man zwei oder 
mehrere Silikate zusammen, so löst das zuerst schmelzende das zweite resp. die 
übrigen, und in flüssigem Zustande scheinen die Silikate sich in allen Verhältnissen 
mischen zu können wie Alkohol und Wasser. Rührt man die Schmelze, so 
wird sie zumeist in allen Teilen gleich sein, was man beobachten kann, wenn 
man von verschiedenen Teilen etwas Flüssigkeit herausnimmt und untersucht; 
nur dem spezifischen Gewichte nach könnten in einigen Fällen Unterschiede 
eintreten, resp. eine Trennung zu beobachten sein, wo aber genügend gerührt 
wurde, trat eine solche Trennung nicht ein; es ist daher im allgemeinen 
unbeschränkte Mischbarkeit der Silikatfiüsse sehr wahrscheinlich, eine Trennungs- 
tendenz tritt erst bei der Festwerdung ein. Auch die Beobachtungen und Ver- 
suche von F. FouQUife und A. Michel-Lävy und anderer stimmen hierin überein. 

Bei Mischungen unter Beimengung von Mineralisatoren tritt allerdings, 
wenigstens in den festgewordenen Schmelzen, Trennung und zwar nicht nur dem 
spezifischen Gewicht nach, eher ein, vielleicht ist diese aber auch erst beim 
Festwerden erfolgt. 

Die kritische Lösungstemperatur, d. h. die Temperatur, bei welcher die 
Silikatschmelzen in allen Verhältnissen ineinander löslich sind, liegt 200 — 300^ 
über dem Schmelzpunkte. 

Bei genügender Temperatursteigerung dürfte man diese kritische Temperatur 
erreichen. Wenn eine Trennung stattfindet, kann eine zweifache Ursache vor- 
liegen. Wie bei Flüssigkeiten könnte eine Trennung nach dem spezifischen 
Gewichte eintreten, so daß das basischste Magma als das schwerste sinkt; das 
wäre die sogenannte m agma tische Differentiation, wie sie F. Loewinson-Lessing 
genannt hat. Die zweite Art der Differentiation ist diejenige, welche sich uns 
in den erstarrten Gesteinsstöcken, den Lakkolithen offenbart, die Kristallisations- 
oder Abkühlungs-Differentiation. Diese tritt erst bei Abkühlung ein. Die erste ent- 
zieht sich der Beobachtimg, während letztere sich im Detail verfolgen läßt. Fest- 
zuhalten ist aber, daß es keine absolut un mischbaren Silikatmagmen gibt. 

F. Loewinson-Lessing verdanken wir eine gute kritische Zusammenstellung 
der Literatur und ein Eingehen auf die bei der Differentiation etwa denkbaren 
physikalischen Gesetze. 

Um die Differentiation zu erklären, wurden viele Hypothesen herangezogen; 
man hat alle möglichen physikalisch-chemischen Gesetze heranziehen wollen, ins- 
besondere das M. Berthelot sehe Gesetz der maximalen Arbeit,* das Gesetz 
mit dem richtigen Namen und dem unrichtigen Inhalt, das stets von allen 
möglichen Vorgängen derjenige mit der größten Wärmeentwickelung eintrete. 
Nun wissen wir aber, daß dieses überhaupt kein allgemeines Naturgesetz ist,* 



1 Min.-petr. Mitt. 9, 1888. — 2 A. Harker, Geol. Mag. 10, 1893 (M. Berthelots 
principle applied to magmatic concentrations). — * Vergl. W. Nernst, Theoret. Chem. (4. Aufl.), 666. 
DOKLTBR, Physik.-chem. Mineralogie. lO 
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vielmehr wird bei der Ausscheidung der Mineralien jene Verbindung sich eher 
ausscheiden können, deren Löslichkeit oder deren Dampfspannung den geringsten 
Wert besitzt. Dies käme also doch auf die Tatsache hinaus, daß die schwer 
löslichen Verbindungen sich zuerst ausscheiden, wie wir es früher sahen. Differen- 
tiation und Ausscheidungsfolge haben eine gemeinsame Ursache; da nun in der 
dissoziierten Lösung auch Reaktionen eintreten, so werden diese nach der Affinität 
vor sich gehen; als Maß der Affinität kann die maximale äußere Arbeit eines 
chemischen Prozesses (Änderung der freien Energie) bei konstanter Temperatur 
gelten. Da aber allerdings sehr häufig, wenn auch nicht notwendig immer, Wänne- 
entwickelung und maximale äußere Arbeitsfähigkeit bei konstanter Temperatur 
(freie Energie) eines Vorganges in der Regel nicht sehr verschieden voneinander 
zu sein pflegen, so könnte man sich also bei der Differentiation einen gewissen 
Zusammenhang mit dem M. BERTHELOTSchen Gesetze, das man lieber als eine 
angenäherte Regel bezeichnen sollte, denken; eine Heranziehung dürfte aber 
bei dem Umstände, daß, wie erwähnt, dasselbe überhaupt keine allgemeine 
Geltung hat, überflüssig sein. 

G. 'F. Becker^ nimmt eine Art fraktionierter Destillation des Magmas an. 

J. L. Vogt* weist ebenfalls darauf hin, daß die Silikatschmelzflüsse Elektrolyte 
sind, und daß für sie van*t Hoffs Gesetz und die von M. Goüy und Chaperok, 
sowie von M. Berthelot gelten. »Die Differentiation ist eine Funktion der 
Gesamtzusammensetzung des Teilmagmas, was sich am besten durch das Gesetz 
der Massen Wirkung erklären läßt.« 

J. P. Iddings deutet an, daß die Differentiation sich durch Anziehung nach 
dem Mittelpunkt der Erde, vielleicht auch durch Zerfall der gelösten Stoffe in 
Ionen vollzieht. Er erklärt die Differentiation durch Diffusion. Die Hauptrolle 
fällt nach ihm den Temperaturveränderungen zu. Vielfach ist die Ch. SoREXsche 
Regel zur Erklärung herbeigezogen worden. 

Gegen den Einfluß der LuDWio-SoRETSchen Regel' bei der Differentiation, 
d. h. durch Verschiebung der Konzentration der Lösung längs eines Temperatur- 
gefalles unter Anhäufung des gelösten Salzes hat F. Loewinson- Lessing Ein- 
wände vorgebracht, ebenso hat sie H. Bäckström bekämpft; Ch. SoREts Regel 
nimmt Bezug auf die Verteilung des gelösten Stoffes in dem Lösungsmittel, und 
sie verlangt verschiedene Konzentration verschiedener Partien einer Lösung mit 
verschiedener Temperatur. Das Ludwig -SoRETsche Gesetz könnte eher eine 
Sonderung der einschlägigen Verbindungen erklären, passt aber nicht immer auf 
die Verhältnisse in der Nattu:. 

Von größtem Einflüsse für die Möglichkeit der Differentiation ist aber die 
Viskosität. Bei Versuchen unter Zusatz von Schmelzmitteln, Chloriden und Fluoriden 
erhielt ich in kleinen Tiegeln Trennung von eisenreichen und eisenarmen Partien, 

In der Natur findet daher Differentiation in großem Maßstabe nur dort 
statt, wo die Gesteine unter Druck erstarren; man braucht aber diesem Faktor 
keinen wesenthchen Einfluß zuzuschreiben, und ein sehr hoher Druck würde 
sogar hinderlich sein, da dann das Magma eine zu große Festigkeit haben würde. 
Unter Druck wirken aber das Wasser und die Mineralisatoren, welche eine große 
Fluidität des Magma erzeugen, die innere Reibung wird eine geringe. 

Was die Elektrolyse als Ursache der Differentiation anbelangt, so haben 
einige Versuche, die ich ausführte, wohl ergeben, daß eine solche möglich ist, 
es trat an den Elektroden eine Trennung von eisenreichen und eisenarmen 
Magmen ein; und dies deutet darauf hin, daß die Ursache in der elektrolytischen 
Dissoziation zu suchen sei. Wir kommen aber erst zu einer Vorstellung der 



1 American Journal 1897, 257. — 2 Zeitschrift f. prakt. Geologie 1900, 1901. — > Über 
das Prinzip von C. Ludwig und Ch. Soret vergl. W. Nernst, Theoret. Chem. IV. Aufl., S. 719; 
J. H. van't Hoff, ZciUchr. f.- phys. Chem. 1, 487, 1887; R. Abegg, ebenda 26, 161, 1898; 
Sv. Arrheniüs, ebenda 26, 187. — 
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Differention, wenn wir uns von der H. RosENBUSCHschen Annahme, daß be- 
stimmte hypothetische Kerne in dem Stamramagma vorhanden, frei machen und 
die sehr plausible Hypothese W. C. Bröggers adoptieren, daß jene Kerne nicht 
etwa, wie H. Rosenbusch glaubt, unbekannte Atomgruppierungen darstellen, 
sondern daß sie einfach mit den Hauptbestandteilen der Gesteine übereinstimmen, 
nämlich den Feldspaten, Augit, Olivin, Quarz. Die Beweise für die Richtigkeit 
letzterer Annahme gehören nicht hierher. (W. C. Brögger^ sagt ganz richtig: Die 
am schwersten löslichen Verbindungen diffundieren nach der Abkühlungsfläche.) 

Die Differentiation verliert dann allerdings an Bedeutung, denn 
sie ist nichts anderes als der vollständig durchgeführte chemisch- 
physikalische Prozeß der Mineralausscheidung, das heißt der gegen- 
seitigen Sonderung der Mineralien.* Im differenzierten Gesteine ist dieser 
Prozeß bis zu einer Gleichgewichtslage durchgeführt, im undifferenzierten jedoch 
erst im Anfangsstadium. Dem Trennimgsprozesse tritt hindernd" entgegen die 
Natur des Mediums, nämlich die Viskosität, welche, wie wir sahen, auch den 
Kristallisationsprozeß, also die Mineralausscheidung zu verhindern vermag. Ab- 
hängig ist die Viskosität von Temperatur und Druck, von der chemischen Zu- 
sammensetzung der Schmelze. Bei Ergußgesteinen, mit Ausnahme der basischen, 
wird vollständige Differentiation daher wegen der großen Viskosität nicht oder 
nur ausnahmsweise stattfinden können, ebenso bei künsdichen Schmelzen. Die 
Tendenz ist jedoch vorhanden, wenn auch bei Versuchen selten beobachtet, immer- 
hin erwähnte J. Morozewicz' einige Fälle, bei denen allerdings mehr Trennung 
nach dem spezifischen Gewichte eintrat, und beobachtete Schlierenbildung in 
Schmelzen, ich habe in gewissen Mischungen Tendenz zur Sonderung öfters 
beobachtet. 

Wie sich mir jedoch bei einer Reihe von Mischungen von Silikaten ergab, 
scheint die Tendenz zur Trennung noch von etwas anderem abhängig zu sein, 
nämlich von der chemischen Zusammensetzung der Schmelze, also von dem 
Verhältnis der Mineralkomponenten, ich beobachtete nämlich, daß bei annähernd 
gleichen Mengen von Labrador und Augit oder von Leucit und Augit eine Tren- 
nung eintrat, indem auf der einen Seite sich fast ausschließlich Labrador, auf der 
anderen vorwiegend Augit sich zeigte. Auch bei anderen Schmelzen zeigte sich 
Differentiation nur bei gewissen Mischungen, sie tritt daher, wie wir es auch in 
der Natur beobachten, hauptsächlich bei neutralen Magmen, z. B. bei Monzonit, auf. 

Wenn jedoch eine der Verbindungen stark vorwiegt, ist eine derartige 
Trennung nicht zu beobachten. Hierbei ist auch zu beachten, daß die Flüssigkeiten 
keinen merkbaren Unterschied in ihren verschiedenen Teilen zeigten, so daß man 
unbegrenzte Mischbarkeit der Flüssigkeiten annehmen muß und die Trennung 
erst bei der Mineralausscheidung anzunehmen hat, in manchen Fällen tritt diese 
aber nach der Dichte der Verbindungen ein. 

Im großen, also in der Natur dürften solche Verhältnisse bei Strömen nicht 
eintreten, da durch die Bewegungen in der Schmelze die Trennung wieder auf- 
gehoben wird, sie können nur bei Gängen vorkommen, wo ähnliche Verhält- 
nisse wie bei der Abkühlung in einem Tiegel herrschen. 

Aber auch hier dürfte, wie bei den früher angeführten Experimenten, das 
Mengenverhältnis der Komponenten, also die chemische Zusammensetzung der 
Schmelze von Wichtigkeit sein. Bei starkem Vorwiegen eines der Bestandteile 
wird daher keine Differenzienmg eintreten. 

Vielleicht spielt der eutektische Punkt eine Rolle, obgleich bei den 
Labrador- Augitgemengen eher solche, welche nicht den eutektischen Mischungen* 
entsprechen, Neigung zur Trennung haben. Bei der eutektischen Mischung dürfte 
geringere Tendenz zur Kristallisationsdififerentiation vorherrschen. 



1 Eruptivgest. d. Kristianiabeckens 1898, III. — 2 C. Doelter, CenU-alblatt t Miperal. 
1902, 550. — • G. TscHERMAKS Min.-pctr. Milt. 1899, Bd. 18, p. 232. 
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Die Differentiation ist ein reversibler Prozeß, durch Temperaturveränderung 
erfolgt wieder Mischung der Gemengteile, ebenso wenn durch Dnickveränderung 
die innere Reibung erhöht wird. 

M. Schweig^ denkt sich die Differentiation als Kristallisation hervorgerufen 
durch Temperaturemiedrigung oder Druckvermehrung. Es ist ersteres schließlich 
dieselbe Idee, welche zuerst W. C. Brögger* und dann ich* ausgesprochen 
haben. Ob die weitere Idee M. Schweigs, daß die entstandenen Mineralien 
durch Druckentlastung flüssig werden und chemisch differente Magmen liefern, 
allgemein richtig ist, läßt sich nicht sagen, die Möglichkeit in vielen Fällen 
ist vorhanden. 

Am Monzoni, wo jüngere basische Gesteine im Zentrum der Eruptivmasse 
auftauchen, dürfte diese Erklärung nicht ausgeschlossen sein. 

Bei der magmatischen Differentiation spielt jedenfalls das spezifische 
Gewicht eine Rolle, welches wieder mit der Basizität zusammenhängt, eine Sonde- 
rung nach dem spezifischen Gewicht dürfte im Erdinnem, nämlich als die Vis- 
kosität noch eine geringe war, stattgefunden haben. 

Bei Vergleich der böhmischen Eruptivgesteine mit denen der Anden 
kommt F. Becke* zu dem Resultat, daß zu einer Zeit, als die Elemente noch 
im Gaszustand den Erdball zusammensetzten, eine Differenzierung nach dem 
spezifischen Gewichte der Gase, d.i. also nach dem Molekulargewichte, eintrat; 
die oberen Schichten sind reicher an leichteren Elementen, die tieferen an den 
schweren Elementen. Diese Vorstellung entspricht der in anderer weniger exakter 
Form ausgesprochenen älteren von der Anordnung nach dem spezifischen Gerichte 
der Substanzen, die immer in der Geologie eine große Rolle spielte, und dürfte 
sich dagegen schwer etwas einwenden lassen, fraglich ist nur, ob hier der Einfluß 
der Gravitation ein großer sein kann, da er nach A. Gouy und G. Chaperon^ 
in Salzlösungen sehr klein ist G. Bredig^ macht auf den allerdings meist auch 
nur geringen Einfluß der Zentrifugalkraft auf chemische Systeme aufmerksam. 
Bei der Differentiation im Magmareservoir fallen die zuerst gebildeten 
schweren Kristalle zu Boden, was auch experimentell bestätigt ist, die Sonderung 
erfolgt erst bei Festwerdung jener Mineralien. Der magmatischen Diflerentiation 
entgegengesetzt ist die chemische Wirkung des Nebengesteines; eine solche findet 
sicher statt und führt oft zur Bildung der Kontaktmineralien, wie A. Lacroix an 
den eingeschmolzenen Kalken in der Vesuvlava nachwies, bei denen Magnesia 
aus der Lava ausgezogen wird, während letztere aus den Kalksteinen Kalk 
aufnimmt. Wichtiger sind die chemische Veränderungen das Magmas durch 
Einschmelzen, wie sie in manchen Fällen A. Lacroix und A. Michel -Lävy 
bewiesen. 

F. Loewinson-Lessing meint auch, daß durch Einschmelzen kleinerer 
Mengen eines fremden Stoffes, der im Magma wenig löslich ist, der Anstoß zur 
Spaltung gegeben werden könnte; nach ihm macht das Einschmelzen fremder 
Massen das Magma leichtflüssiger, was aber doch nicht immer der Fall sein 
dürfte; nach seiner Ansicht wäre eine Versöhnung der reinen Diffusionstheorie 
mit der »osmotischen« möglich. Wichtig ist, daß auch er die Differentiation 
nur bei Temperaturerniedrigung für möglich hält, da die Affinität der ver- 
schiedenen Basen untereinander in den Vordergrund tritt. 

Die Einschmelzung des Nebengesteins als Ursache der verschiedenen Zu- 
sammensetzung der Gesteine wird namentlich von A. Michel-Lävy in Betracht 
gezogen. Die korrosive Wirkung eines Magmas hängt ab i. von Druck und 
Temperatur, das heißt von der Tiefe, 2. von der chemischen Zusammensetzung 



1 N. J. f. Min. Beil.-Bd. XVII, 1903. — 2 Erupüvgesteine des Kristianiabeckens III, 1898. 
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des Magmas und des konodierten Gesteins, 3. von dem Gehalte des Magmas an 
Wasser und anderen Gasen, also von Mineralisatoren. In beträchtlicher Tiefe wirkt 
die höhere Temperatur dahin, daß die Korrosionswirkung verstärkt wird, bezüg- 
lich des Druckes jedoch sind die Ansichten nicht geklärt, hier wären Versuche 
mit dem C. OEXUNGschen Apparate notwendig; auf alle Fälle können wir be- 
haupten, daß die Temperatur noch viel stärker wirkt, als Druck. Andererseits 
kommt aber die Schmelzpunktserhöhung des Magmas unter Druck in Frage und 
wenn außerdem Druck der Temperatur entgegengesetzt wirkte, so könnte In nicht 
zu großen Tiefen, welche keine hohe Temperatur haben, die Korrosionswirkung 
kleiner sein." An der Oberfläche würde aber die Korrosionswirkung infolge der 
geringen Temperatur gering sein, was die geologischen Beobachtungen bestätigen, 
und hier kommt auch das Fehlen des Wassers und der Mineralisatoren in Betracht. 



Kapitel XIV. 

Das vulkanische Magma. 

Für die Frage, ob das Erdinnere fest oder flüssig ist, wird es von Wichtig- 
keit sein, wie sich ein Weltkörper bei der Abkühlung verhält. Mit dieser Frage 
beschäftigt sich G. Tammann,^ wobei er von der Annahme ausgeht, daß der 
Körper chemisch homogen sei. Er unterscheidet hierbei zweierlei Fälle; erstens die, 
in denen bei der Abkühlung Konvektionsströme sich ausbilden können, zweitens 
die, in denen die konzentrischen Schichten der Kugel in Ruhe bleiben, weil 
die Temperatur- und Druckzunahme zum Mittelpunkt der Kugel eine solche ist, 
daß die Dichte zum Mittelpunkt zunimmt. Im zweiten Falle wird bei der Ab- 
kühlung die Kristallisation zumeist an der Oberfläche beginnen, oder sie kann 
auch im Innern zuerst beginnen und das Kristallisierte wird etwas unter die 
Tiefe, in welcher der dem maximalen Schmelzpunkte korrespondierende Druck 
herrscht, sinken; es bildet sich im Innern der Kugel eine kristallisierte Kugel- 
schale, von der aus die Kristallisation nach der Oberfläche hin schneller unter 
Kontraktion und nach der Tiefe hin langsamer unter Dilatation vor sich geht; 
durch die Kristallisation unter Dilatation wird die kristallisierte Kugelschale in 
gewissen Perioden gesprengt und ein Teil der Flüssigkeit in ihr emporgepreßt 
werden. Im ersten Falle wird, wenn die Unterkühlung, bei der in nicht zu 
langen Zeiträumen Kristallisationszentren auftreten, unabhängig vom Druck ist, die 
Kristallisation in einer Tiefe beginnen, die dem Druck des maximalen Schmelz- 
pimktes entspricht und zwar ohne Volumänderung; es bildet sich im Innern 
eine kristallisierte Kugelschale, durch Kristallisation unter Dilatation wird diese 
in gewissen Perioden gesprengt und ein Teil der Flüssigkeit emporgepreßt 
werden. Durch Emporpressen der Schmelze auf die Oberfläche könnten ähnliche 
Gebilde entstehen, wie sie H, Ebert* künstlich erhält. Die maximale Tiefe, 
bis zu der die Kristallisation in die Kugel vordringt, wird durch den Druck, 

dT 
bei dem-— = 00 wird, bestimmt (vergl. p. 150). Ist die Kristallisation • bis zu 

dieser Tiefe vorgeschritten, so wird bei weiterer Abkühlung das Innere zu einem 
amorphen Stoff"e erstarren. 

Es ist auch noch ein anderer Fall möglich, daß an der Oberfläche die 
Kristallisation beginnt, dann sinken infolge Kontraktion bei der Kristallisation die 
festen Schollen unter und schmelzen in tieferen Schichten; zuerst wird durch 
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dieses Untersinken die oberste Schicht umgerührt und ihre Temperatur bleibt 
konstant, bis die konvektive Bewegung aufhört, wodurch die Menge der aus- 
gestrahhen Wärme stark fallen würde. Zuerst werden sich periodische Schollen 
an der Oberfläche bilden.* 

Da wir es jedoch an der Erde nicht mit einer chemisch homogenen Kugel 
zu tun haben, so ist es fraglich, ob die von G. Tammann behandelten Fälle An- 
wendung finden, jedenfalls würde der Verlauf noch ein weit komplizierterer sein 
können. 

In keinem Falle könnte der Vulkanismus durch Dilatation beim Kristalli- 
sieren eines in der Nähe der Oberfläche eingedrungenen Magmas erklärt werden; 
denn wie G. Tammann richtig folgert, würde eine solche Dilatation nur in tieferen 
Schichten jenseits des Druckes, der dem maximalen Schmelzpunkt entspricht, 
stattfinden, also in großen Tiefen von 200 — 300 km etwa; die A. SxüBELSche 
Theorie findet daher in den chemisch-physikalischen Betrachtungen keine Stütze, 
Einer der wesentlichsten Fehler aller Vulkantheorien ist die Unsicherheit betreffs 
der Wärme im Innern der Erde, aus dem geringen Beobachtungsmaterial, welches 
aus den äußersten Erdschichten stammt, läßt sich kein Schluß ziehen, eine Extra- 
polation ist hier unzulässig. 

G. Tammann meint, daß bei der Abkühlung eines Weltkörpers nach Über- 
gang vom flüssigen Zustand in den festen noch weitere Umwandlungen in poly- 
morphe Kristallarten eintreten; ist die Zahl der Kristallisationszentren der neuen 
Kristallart in der alten bei Überschreiten der Umwandlungskurve groß, so wird 
die Umwandlung langsam, entsprechend dem Wärmeabfluß, vor sich gehen; durch 
die Volumänderung bei der Umwandlung werden säkulare Änderungen des Erd- 
niveaus bedingt; lösen sich die hierbei entstehenden Spannungen aus, so werden 
Erdbebenstöße auftreten. Dasselbe träte ein, wenn keine Kristallisationszentren 
auftreten, bevor ein größerer Grad der Unterkühlung erreicht ist, dann vollzieht 
sich jedoch die Umwandlung und der durch die erzeugte Druckänderung erhaltene 
Erdbebenstoß schnell. G. Tammann meint, daß, wenn die Zustandsdiagramme 
hochschmelzender Stoffe bekannt wären, so könnte man auf die Art des Stoffes, 
dessen Umwandlung das Erdbeben verursacht, Schlüsse ziehen. 

Der Binfloß des Druckes anf den Schmelzpunkt« 

Die Einwirkung des Druckes auf den Schmelzpunkt ist von R. Bünsen, 
J. Thomson, A. Batelli, J. Ferche, L. E. Visser, E. H. Amagat, B. Damien, 
C. Barüs und G. Tammann studiert worden; letzterer hat die einschlägigen 
Methoden besonders ausgebildet.^ Für Silikate existieren nur Untersuchungen 
von C. Barus. 

Nach der Formel (p. 3) 

dT T 

dp q 

kann man auch die Schmelzpunkte tiefer liegender Schichten berechnen. 

« dT 

C. Barüs^ hat den Wert —— bei Diabas experimentell bestimmt und dafür 

dp 

0.019 ^^s 0.027, '"^ Mittel 0.025 gefunden. Es ist aber kaum anzunehmen, daß 

bei zunehmendem Druck der Schmelzpunkt so sehr stark steigt, während die 

Formel mit dem C. BARUSschen Werte eine starke Zunahme ergeben würde; 

jener Wert dürfte daher zu hoch sein. 



1 Über die Änderungen des Aggregatzustandes bei der Abkühlung eines Weltkörpers, 
Petersb. Akad., April 1903, p. 7. — 2 Siehe die neuere Literatur bei G. Tammann, Kristallisieren 
und Schmelzen, p. 185. — 3 phil. Mag. 35, 1893. 



Lage der Schmelzpunkte bei hohem Druck bei verschiedenen Silikaten. jei 

Lage der Sclunelzpniikte bei hohem Druck bei Yerschledenen Silikaten. 

Einschlägige direkte Versuche liegen nicht vor. Aus der Analogie mit 

anderen Substanzen* wird man aber zu schließen haben, daß die Schmelzpunkte 

zwar nicht gleichmäßig bei allen Mineralien steigen — denn Unterschiede zwischen 

dT 
Olivin, Quarz, Albit würden sich bezüglich des Wertes — ergeben — , daß 

dp 

aber doch keine sehr großen Unterschiede sich ergeben werden, was auch mit 

der Erstarrungsfolge stimmt, die ja, den Gesteinen nach zu urteilen, sich bei 

hohem Drucke wenig ändert (Quarz vielleicht ausgenommen). (Vergl. Nachtrag.) 

R. BüNSEN glaubte, daß die Verrückung des Schmelzpunktes der Silikate 
mit dem Druck auch bei verschiedenen Substanzen quantitativ sehr verschieden 
sei, und daß daher auch die Ausscheidungsfolge der Mineralien unter Druck, 
also in den sogen. Tiefengesteinen, durch die verschiedene Verrückung der Schmelz- 
punkte beeinflußt werden kann; wir wissen aber .jetzt durch die Arbeiten 
E. H. Amagats, G. Tammanns u. a., daß diese Unterschiede bei vielen anderen 
Körpern sehr gering sind. Allerdings liegen Versuche bei Silikaten nicht vor 
und könnten dieselben immerhin etwas größer sein als bei anderen Körpern. 

Es ist aber nicht sehr wadirscheinlich, daß bei den Silikaten der Wert von 

dT 

—— viel schwankt, vor allem ist in der Formel der Wert für T nicht sehr ver- 

dp 

schieden, denn die Werte der Schmelzpunkte liegen meist zwischen 1150 — 1300*^; 

auch die Schmelzwärme q ist, soweit sich dies aus der geringen Zahl von Messungen 

behaupten läßt, nicht sehr verschieden, sie schwankt zwischen 90 — 130 g cal., 

am meisten dürfte noch V — V^ diflferieren. 

Da also V — V^ bei verschiedenen Magmen etwas verschieden ist, so werden 

dT dT 

sich auch kleine Verschiedenheiten für -— - ergeben. Würde der für — — erhaltene 

dp ^ dp 

Wert auch für tiefere Schichten maßgebend sein, so müßte bei einer Tiefe von 
150 km der Schmelzpunkt des Diabases von 11 00*^ auf ca. 2000*^ anwachsen, aber 
es ist wahrscheinlich, daß der Schmelzpunkt nicht in jenem Verhältnisse steigt imd 
demnach bei 150 km wohl der Schmelzpunkt ein viel niedrigerer ist, vielleicht 
nur 1400®; nach der uns allerdings unbekannten Wärmeprogression im Erdinnem 
ist es immerhin wahrscheinlich, daß weit über 150 km festes Magma nicht mehr 
existieren kann, eine bestimmte Grenze ist aber nicht flxierbar. 

Ob für alle Silikatmagmen der Wert derselbe ist, ist also ungewiß, kleinere 
Schwankungen dürften vorkommen. Genaue Bestimmungen von V — V^ sind schwer 
durchführbar. Ich* habe die Dichte verschiedener geschmolzener Silikate im 
flüssigen Zustand durch die Schwimmmethode zu bestimmen versucht, um den 
Nachweis zu führen, daß nicht, wie F. Nies und andere behaupteten, die Dichte 
im flüssigen Zustand größer sei als im festen, was übrigens C. Barüs durch ge- 
naue Bestimmung bei einem Diabas nachgewiesen hatte; trotzdem dieser Forscher* 
nachgewiesen hatte, daß Diabas mit einer Volumenausdehnung von 3,5 ^/^ schmilzt, 
fahren viele Geologen fort, die Kontraktion des Volumens der Silikate* beim 
Schmelzen als erwiesen anzunehmen; die Theorie des Vulkanismus von A. Stübel 
beruht auf dieser Annahme, deshalb stellte ich jene Versuche an,'** welche zwar 
mit Fehlem behaftet sind, denn da das spezifische Gewicht der Schwimmkörper 
nicht bei 11 00^, sondern bei 20*^ bestimmt ist, ergeben sich Unterschiede von 
o — 2 ®/^j, diesen stehen aber die im entgegengesetzten Sinne laufenden Fehler 



1 G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, p. 170. — * N. J. f. Miner. 1901 , L — 
3 Phil. Mag. 35, 1893, p. 173. — 4 Vejgl. G. Tammann, Kristallisieren u. Schmelzen p. 48. — 
& Der Einwand mancher Geologen, dafi sich die Verhältnisse bei höheren Drucken ändern, ist 
hinfallig, da diese Änderung nur jenseits des zum maximalen Schmelzpunkt gehörigen Druckes 
möglich wäre, also in sehr bedeutenden Tiefen. 



1^2 ^^ vulkanische Magma. 

gegenüber, welche daraus resultieren, daß die Gase die Schwimmkörper in die 
Höhe treiben und daß infolge der vielleicht teilweise durch mangelnde Be- 
netzung herbeigeführten Bildung einer hohlen Kugelschale sogar ein etwas 
schwererer Körper in der Flüssigkeit schwimmt. 

Aus den sich aufhebenden Fehlern resultieren daher Werte, die von den 
gefundenen nicht viel abweichen werden, daher sich ein merkbarer Unterschied 
zwischen dem Volumen des Kristalls und dem Volumen der dünnflüssigen 
Schmelze ergibt.^ 



Spezifisches Gewicht 
des festen Körpers 


Spezifisches Gewicht 
des flüssigen Körpers 


Differenz 


Augit . . . 3,3 
Limburgit . . 2,83 
Ätnalava . . 2,83 
Vesuvlava . . 2,84 


2,92 

2,55 56 
2,58 2,74 
2,68-2,74 


0,38 
0,27 
0,17 
0,13 



Untersuchungen über die Änderungen des spezifischen Gewichtes von Ge- 
steinen beim Schmelzen sind schon vor vielen Jahren ausgeführt worden, alle 
ergaben übereinstimmend eine Verminderung von 3 — 10 ®/q. Eine Ausnahme 
existiert nur für Obsidian, welcher Gase enthält. Würde er solche nicht ent- 
halten, so wäre sein spezifisches Gewicht vor und nach dem Schmelzen dasselbe, 
da er ja bezüglich seines amorphen Zustandes sich nicht verändert. 

Der maximale Schmelzpunkt und der demselben entsprechende Druck« 

Von größter Wichtigkeit für die vulkanischen Erscheinungen ist die Lage 
des maximalen Schmelzpunktes; bei dessen Temperatur und bei dem derselben 
entsprechenden Druck muß die (p, TJ'-Kurve ihre Richtung ändern und gegen die 
/-Achse einbiegen; V — V^ wird negativ und der Schmelzpunkt nimmt ab. Es 
wäre von großem Interesse zu wissen, bei welchem Druck etwa der einem Druck 
von I Atm. entsprechende Schmelzpunkt wiederkehren würde. Wir haben aber 
kein Mittel, um diesen Punkt direkt zu bestimmen und könnten nur aus dem Ver- 
halten anderer Körper Schlüsse ziehen. 

G. Tammann hat bei Dimethyläthylkarbinol den Druck, der dem maxi- 
malen Schmelzpunkt entspricht, erreicht, er betrug 4750 Atm. Bei Kohlensäure 
würde der Punkt bei 13000 kg, bei Chlorcalciumhydrat bei 10 000 kg pro qcm 
liegen. Bei der großen Kompressibihtät des Magmas dürfte der Druck ein be- 
deutend höherer sein, er kann aber ebenso gut bei 40000 als bei 1 00 000 Atm. 
liegen; der maximale Schmelzpunkt kann daher bei einem Silikat vom Schmelz- 
punkte iioo^, ebensobei 1300^ als auch bei 2000® liegen und in einer Tiefe 
von 150 — 370 Kilometern.- Ich halte es aus geologischen Gründen für wahr- 
scheinlicher, daß er eher in tieferen Schichten zu suchen ist. 

Nach G. Tammann^ kann die Abhängigkeit des Schmelzpunktes / vom 
Druck p durch die Formel 

Jt=ap — bp^ 

wiedergegeben werden, wobei a für verschiedene Stoffe um ungefähr 0,02 und 
b um ungefähr 0,000001 schwankt; daraus würde sich der maximale Schmelz- 
punkt bei zirka 40000 Atm. ergeben, was einer Gesteinsschicht von zirka 150 km 
entspricht. 

Allgemeine Form der Schmelzkurve. 

G. Tammann* hat bei vielen Körpern bis zu sehr hohem Drucke die 
Schmelzkurve und das Zustandsdiagramm bestimmt. Dasselbe gibt die Gleich- 

1 Vergl. A. Dalv, Americ. Journal 1903. — 2 c. DoELTER, Z. Physik des Vulkaaismus. 
Wiener Akadcm., Sitz.-Ber. CXII, 1903. — i Oder // = </=i -f-a (p— 1) * — ^(p -1)*. — 
* 1. c, p. 36 u. Petersburger Akad. Ber. 1903. 



Allgemeine Form der Schmelzkurve. 
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gewich tskurven, auf denen der Stoff in je zwei Aggregatzuständen existieren kann, 
wenn der Druck und die Gleichgewichtstemperatur geändert werden. In bei- 
stehender Figur 49 bezeichnen nach G. Tammann: 

I. die Dampfspannungskurv^e der Flüssigkeit ab; 

Kristallart /, öCj 
^ cd\ 
Schmelzkurve der Kristallart /, bef\ 

^^ fsP\ 

Umwandlungskurve der Kristallarten / zu //, cf, 
Punkte by Cy f sind Tripelpunkte. Bei dem Punkte e tritt bei der 
Kristallisation keine Volumänderung ein, in dem Punkte g ist die Schmelzwärme 
des Stoffes Null. 

G. Tammann hat auch die Lage der Dampfspannungskurven der isotropen 
Modifikation gegen die Schmelzkurve und die Tripelpunke r, b besprochen. In b 



tr 



f* 




f ig. 49. 

sind Dampf, Flüssigkeit, Kristallart miteinander im Gleichgewicht. Ich gebe hier 
das Diagramm G. Tammanns und verweise auf dessen Abhandlung. 

Dieses Diagramm hat besonderes Interesse unter der Voraussetzung, daß 
sich im Erdinnern polymorphe Umwandlungen vollziehen könnten. Wir haben aber 
gesehen, daß diese Erscheinung nicht eine allgemeine ist, da nur wenige Silikate 
zur Polymorphie neigen (namentlich in der Pyroxen- und Amphibolgruppe treten 
heteromorphe Modifikationen auf). 

G. Tammann geht von der Voraussetzung aus, daß ein kritischer Punkt 
nur bei isotropen Phasen möglich ist, wird die eine Phase anisotrop, so kann ein 
kritischer Punkt auf der Gleichgewichtskur\'e nicht * auftreten, weil sonst ein konti- 
nuierlicher Übergang von dem isotropen Zustand in den Kdstallzustand durch den 
kritischen Punkt realisierbar wäre. (Über die Frage, ob negative Schmelzwännen 
möglich sind und ob die Schmelzkurve eine in sich geschlossene Kurve ist, 
siehe G. Tammann.)^ 



1 I. c, p. 30. Über die Möglichkeit eines zweiten Schmelzpunktes bei Silikaten sieh(^dort p. 34. 



154 



Das vulkaniscbc Magma. 



Wenn wir die Form der Schmelzkurve, soweit uns überhaupt möglich ist, 
verfolgen und vom Hypothetischen absehen, so werden wir, da wir nicht wissen, 
ob es negative Schmelzwärmen gibt, die Schmelzkurve nicht mit Bestimmtheit als 
eine geschlossene darstellen können und lieber die Form, welche H. W. Bakhuis- 
RoozEBOOM gibt, adoptieren. (Fig. 50.) 



Form der Sclunelzkiirve des ▼nlkanischen Magma«. 

Da das Magma kein homogener Körper ist, so läßt sich eine richtige 
Schmelzkurve nicht geben, aber es ist immerhin von Wichtigkeit, zu untersuchen, 
wie dieselbe ungefähr ausfallen könnte. Dies hängt von der Lage des maxi* 
malen Schmelzpunktes ab und habe ich, je nachdem man den korrespondierenden 
Druck mit 50 000 oder mit 100 000 Atm. annimmt, zwei Varianten gezeichnet. 

Temperatur der Valkanherde. 

Aus der Bildung großer Olivine oder Leucite in der Lava läßt sich ein 

Schluß ziehen auf die Maximaltemperatur eines Vulkanherd es.^ Nehmen wir 

dT 

— - = 0.025 an; fiir Leucit ist T— 1320^+273®, bei einem Druck von 7500 Atm. 

dp 

entsprechend einer Tiefe von 28000 m würde man den Schmelzpunkt des Leucits 
mit 1500^ berechnen; die Temperatur muß also, da die Leucite nicht geschmolzen 

sind, unter derselben gewesen sein. Da aber das Magma 
des Vesuvs, dessen Schmelzpunkt bei i Atm. höchstens 
II 00^ ist und bei 7500 Atm. höchstens zirka 1300^ be- 
trägt, korrodierend wirkt, wenn es etwa 100—200® über 
seinem Schmelzpunkt steht, so müßten die Leucite bei 
1500® stark korrodiert sein, was nicht der Fall ist. 
Man kann in Übereinstimmung mit Beobachtungen m 
der Natur die Temperatur der Vulkanherde auf 1 400 bis 
1600® bestimmen, wahrscheinlich eher weniger; daß 
sie nicht sehr hoch ist, geht auch daraus hervor, daß 
sich unter den Vulkangasen während der Eruption wohl 
COg, aber nicht CO findet; wäre die Temperatur eine 
sehr hohe, so müßte sich nach den Daten von 
Le Chatelier * durch Dissoziation von Kohlensäure doch etwas Kohlenoxyd bilden. 

dT 
Bei obiger Berechnung ist aber wahrscheinlich der Wert von -^r- zu hoch 




Fig. 50. 



dp 



angenommen. 



Binllnß der Gase. 



Das Magma ist mit Gasen imprägniert, worauf namentUch G. Tschermak, 
E. Reyer^ und E. Süess aufmerksam machten, nachdem schon E. Foürnet 
1834 auf die Wichtigkeit des Freiwerdens von Gasen beim Erstarren der Lava 
aufmerksam gemacht hatte. Diese Gase spielen bei Aufsteigen des Magmas eine 
wichtige Rolle, da sie die höheren Schichten durchscbmelzen wie eine Lötrohr- 
flamme; aber auch beim Erkalten des Magmas unter Druck wirken die Gase, da 
sie frei werden. 

Bei der Kristallisation eines Silikatmagmas wird viel Wärme entwickelt, diese 
kann den Gasdruck ändern, und dies kann bewirken, daß bei der Abkühlung 
eines Magmas im Moment des Festwerdens wieder eine kleine Eruption, nament- 



1 C. DoELTKR, Sitz.-Ber. Wiener Akad. 1903, CXII. — 2 z. f. phys. Chem. 2, 782, 1888. 
* Physik der Eruptivgesteine. Wien, 1877, siehe dort die Literatur. 



Einflufi der Gase. 
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lieh eine Gaseruption, eintreten kann; auch die sogenannten Homitos, sekundäre 
Kegel etc. entstehen auf diese Art. Es kann übrigens auch bei fallender Temperatur 
der Gasdruck des im Magma eingeschlossenen Gases steigen/ da z. B. die Dampf- 
spanntmgskurve von Silbemitrat und Wasser ein Maximum zeigt; bei hohen Kon* 
zentrationen wird Salz bei fallender Temperatur auskristallisieren und der Dampf- 
druck steigen. Bei Chlorcalcium CaClj -f- 6 H^O liegt das Maximum der Tension 
bei 28,5^; wenn dieses Salz sich oberhalb dieser Temperatur abkühlt , so steigt 
die Gastension.^ Das Magma, welches mit Gasen, insbesondere mit H^O imprägniert 
ist, läßt sich vielleicht damit vergleichen. Unrichtig wäre es aber, auf diesem 
doch nicht sehr bedeutenden Druck, der vielleicht 
kleine sekundäre Krater oder Explosionskrater, 
Maare, zu erzeugen vermag, eine Theorie der 
gesaniten vulkanischen Erscheinungen aufzubauen 
und darin den Grund für letztere zu suchen wie 
dies E. Baür" tut. 

Was die Beschaffenheit des Erdinnem an- 
belangt, so dürfte in einer Tiefe, von 150 bis 
350 km (die richtige Zahl könnte nur bei 
Kenntnis der Wärmeverhältnisse im Erdinnem 
gefunden werden) eine plastische, aber äußerst 
zähflüssige Masse anzunehmen sein. :» Diese Masse 
würde etwa die Eigenschaft von Asphalt bei 
niederer Temperatur oder von Glas besitzen, 
welche Körper gegen plötzlich deformierende 
Kräfte sich als sehr hart wie feste Körper er- 
weisen und zerbrochen werden, sehr langsam 
wirkenden, anhaltenden Kräften aber nachgeben 
und sich wie wahre Flüssigkeiten, aber mit 
außerordentlich geringer Fluidität verhalten.« 
(Sv. Arrhenius.*) 

Sv. Arrheniüs*^ hat auch auf die Wichtig- 
keit des Wassers bei vulkanischen Emptionen 
hingewiesen und sucht in diesem das treibende 
Agens des Vulkanismus; es steht dies aber im 
Widerspmche mit den neueren geologischen 
Forschungen. Nach Bildung eines Vulkanes mag 
allerdings das oberflächliche Wasser, indem es 
zu dem Magma Zutritt hat, eine Rolle spielen und namentlich zur Emeuemng 
der Vulkanemptionen beitragen, aber die Hauptmasse des aus Vulkanen aus- 
gestoßenen Wasserdampfes stammt nicht aus dem Meere,* sondem aus dem Erdinnem. 
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Fig. 51. 
Schmelzdruckkurve des Magmas. 



Energleisobaren you Basalt nnd Diabas. 

W. C. Roberts- AusTEN und A. W. RCcker' haben kalorimetrische Unter- 
suchungen an einem Basalt und C. Barus ^ an Diabas ausgeführt und zwar durch 
Abkühlen des auf eine bestimmte Temperatur gebrachten Gesteins im Kalorimeter. 
Die spezifische Wärme des Basaltes wurde für 1200® — o*^ mit 0-290, die des 
Diabases mit • 263 bestimmt. C. Barüs fand die spezifische Wärme des 
Diabases höher im flüssigen als im festen Zustande. Es wäre jedenfalls von 



1 E. Baur, Chemische Kosmographie, 1903; E. Weinschenk, Gesteinskunde, 1902, 22. — 
2 J. H. van't Hoff, Vorlesungen I, p. 34. — * Chemische Kosmographie, 1903, p. 86; E. Wein- 
schenk, Gesteinskunde. — ♦ Kosmische Physik. I, p. 277. — * Geolog. Foren. Stockholm 1900. 
— • Wiener Akad. 1903, Bd. CXII, p. 704; E. Süess, Verh. Ges. d. Naturf., Karlsbad 1903, 
133. — ' Phil. Mag. 32, 1891, p. 353. — 8 Ebd. 35, 1895, P- 296. 
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Das vulkanische Magma. 
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größerem Vorteile gewesen, wenn solche Untersuchungen an Feldspat und Augit 
ausgeführt worden wären als an Gesteinen, welche aus mehreren Mineralien 
und aus Glasbasis bestehen; letztere ist, wie aus meinen Bestimmungen hervor- 
geht, leicht schmelzbar und verhält sich jedenfalls anders als die Mineralien, 
außerdem löst sie die anderen Bestandteile: Magnetit, Augit, Plagioklas, welche 
noch lange ungeschmolzen in der Schmelzlösung verharren. Infolgedessen wird, 
wie G. Tamäiann bemerkt, die Energieisobare der Schmelze zu steil verlaufen 
oder die spezifische Wärme des Flüssigen zu hoch ausfallen, weil in derselben 
ein Teil der Schmelzwärme mit eingeht. Vielleicht dürften während des Schmelz- 
prozesses auch zwischen der Glasbasis und den Feldspaten, Augiten, chemische 
Reaktionen unterlaufen. Da die Schmelzwärme des Diabases bei 750^ und die 
des Basaltes bei 460^ durch den Nullwert gehen, so müßten nach G. Taäimann 
die EnergiedifFerenzen der geschmolzenen und kristallisierten Gesteine bei 20® 
erhebliche negative Werte zeigen. (Fig. 52.) 

Dann müßten die Schmelzwärmen dieser Silikate bei hohen Temperaturen ihre 
Vorzeichen wechseln und wir kämen zu dem den Erfahrungen und Beobachtungen 

an Silikaten wider- 
^oocai, r I ^ \ I 1 ^r, sprechenden Resul- 

tat, daß das amorphe 
weniger reaktions- 
fähig und stabiler 
als das kristallisierte 
wäre. Jedenfalls wird 
aber durch das Vor- 
handensein der Glas- 
basis im Basalt das 
Bild getrübt. G.Tam- 
MANN hat nun bei 1 5® 
die Lösungswärme 
des geschmolzenen 
Basaltes in Flußsäure 
um 130 g.-cal. pro 
I g größer gefunden 
als die des kristalli- 
sierten, während aus 
dem Diagramm von 
W, C. RoBERTS-AusTEN und A. W. Rücker dieselbe Energiedifferenz mit dem 
entgegengesetzten Vorzeichen sich ergeben würde. Die Schmelzwärme des 
Basaltes würde nach G. Taäcmann bei 800^ doppelt so groß sein, als nach 
jenen Autoren; die Isobare des flüssigen Basaltes ^ </ weist auf den Punkt e und 
die Energiedifferenzen werden bei o^ positiv. Meiner Ansicht könnte sie auch 
vielleicht noch höher sein. Immerhin ist die Übereinstimmung der von beiden 
Forschem angewandten Basalte auch noch fraglich, die Ansicht von W. C. Roberts- 
AuSTEN kann aber kaum aufrecht erhalten werden. 

Spezifische Wärmen von Granit und verschiedenen Basalten hat auch 
A. Bartoli bestimmt (siehe C. Landolts Tabellen); für Basalte fand er zwischen 
167 — 20® Werte von Ü - 26 bis • 28. Für die spezifische Wärme und Schmelz- 
wärmen von Schlacken siehe J. H. L. Vogt, Silikatschmelzlösungen I und II 
(vergl. auch Nachtrag). 

Die Schmelzpunkte, richtiger Erweichungspunkte von Gesteinen, 
wurden von A. Schertel und mir ausgeführt. Verschiedene Feldspatbasalte 
schmelzen zwischen 1000 — iioo^, Leucitlava vom Vesuv zwischen iioo und 
1150*^, Diabas, Monzonit bei iioo — 1150®, Phonolith bei iioo — 11 50®; der 
Punkt, bei dem alle Bestandteile flüssig sind, liegt aber höher. Dies gilt auch 
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für die oben erwähnten Versuche bei Schmelzen von Diabas und Basalt^ es 
können noch ungeschmolzene Bestandteile über 1200^ vorhanden gewesen sein. 
Es sind auch jedenfalls die Schmelzwärmen von C. Bakus zu nieder gefunden 
worden, da immer Gemenge von Glas und Kristallen vorlagen. 



Kapitel XV. 

Bildung der kristallinen Schiefer. 
Umbildung von Sedimenten durch Pressung. 

Wir haben uns nun mit den physikalisch-chemischen Gesetz mäßigkeiten, 
welche zur Erklärung der Schieferbildung herangezogen werden können, zu 
beschäftigen; nimmt man an, daß die kristallinen Schiefer aus Sedimenten 
und Eruptivgesteinen durch Dynamometamorphose, d. h. durch gebirgsbildende 
Kräfte entstanden sind, eine Ansicht, welche allerdings nicht von allen geteilt 
wird,* so haben wir uns zu fragen, unter welchen Verhältnissen die Meta- 
morphose eintreten konnte. 

Was das chemische Gleichgewicht bei kristallinen Schiefern an- 
belangt, so bemerkt F. Becke,* daß alle Bestandteile dieser Gesteine im Gleich- 
gewichte stehen, daher gibt es auch keine Differentiation, da vorhandene 
Unterschiede ausgeglichen werden. Vergleicht man die Schiefergesteine mit den 
Eruptivgesteinen, so findet man, daß der Titanaugit der letzteren in ersteren bei 
niederer Temperatur nicht bestandfahig ist und daß das molekulare Gemenge zerfallt 
unter Abscheidung von Titansäure (Rutil). Nach F. Becke läßt sich das Vor- 
kommen der homogenen molekularen 
Gemische in den Eruptivgesteinen, ihr 
Fehlen in den Schiefern so auffassen, 
daß beim Übergang aus dem magma- 
tischen Zustand in den starren nicht der 
stabile Zustand, sondern der nächst- 
stabile, also ein metastabiler erreicht wird. 

Alle Bestandteile der Eruptiv- 
gesteine sind allerdings, wie wir sahen, 
nicht in verschiedenen Perioden ge- 
bildet, und es wird dort, wenn auch 
selten, auch solche geben, die im Gleich- 
gewicht sich befinden, wie andererseits 
auch die Feldspate mancher porphyroider 
Gneise oder Granitgneise sich nicht 
immer gleichzeitig bildeten, aber im 
ganzen und großen ist die erwähnte 
Regel richtig. 

Identität der chemischen Zu- 
sammensetzung von Eruptiv- 
gesteinen und Schiefergesteinen. 

Durch zahlreiche Analysen wurde festgestellt, daß viele Schiefergesteine in ihrem 
chemischen Bestand mit entsprechenden Erstammgsgesteinen identisch sind. 

Versuche, welche ich 1884, K. Schmutz,* K. Bauer* und in letzter Zeit 
LenarCiC* 1904 ausführten, zeigen, daß viele Schiefer, welche umgeschmolzen 
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1 E. Weinschenk, Gnindzüge der Gesteinskunde 1902, 134 (vgL Nachtrag). — * Denk- 
schriften der Wiener Akademie 1903. — 8 N. J. f. Min. 1897, II. — ^ Ebd., Bcil.-Bd. XII, 
1899. — 5 Ebd. 1904, 61.-Bd. XIV, 152. 
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wurden, Erstamingsprodukte geben, die natürlichen Eruptivgesteinen vollkommen 
ähnlich sind. So ergab die Umschmelzung von Eklogit einen Augit-Andesit, 
Amphibolit ergab einen plagioklashaltigen Pyroxenit. Gneis ergab bei der Um- 
schmelzung Leucitkristalle, der umgekehrte Vorgang kann bei hohen Drucken 
stattfinden. 

F. Becke hat durch Gleichungen gezeigt, wie die Bestandteile der 
kristallinen Schiefer durch Umwandlung in die der Erstarrungsgesteine übergehen 
können. Als typisch möchte ich die Umwandlung des Granats betrachten (Fig. 52.) 

Aus seinem Schmelzfluß kann man Granat nicht erhalten, er zersetzt sich 
in Anorthit, Olivin, Augit (und vielleicht in ein melilithartiges Mineral oder Meionit). 
Auch durch Impfen mit einem' schwerer schmelzbaren isomorphen Granat gelang 
es mir nicht, Melanit aus seiner Schmelze zu erhalten, dies kann nur durch Zusätze 
von Chloriden, die den Schmelzpunkt erniedrigen, erreicht werden, wie A. Gorgeu 
zuerst gezeigt hat. Dasselbe Resultat wird auch vielleicht durch Pressimg mög- 
lich sein; wird Granat gepreßt, so wird sein Schmelzpunkt erniedrigt (vergl. p. 161) 
und die Möglichkeit der Ausscheidung ist vorhanden. Die Reaktion* 

Gag Alj Sij Oj^a :^ Ca^ Si O^ + Ca Al^ Si, O^ 

ist reversibel, in der Richtung von rechts nach links erfolgt sie bei Temperatur-, 
emiedrigung und Druckerhöhung, in der entgegengesetzten Richtung bei Tem- 
peraturerhöhung und bei Atmosphärendruck (vergl. Fig. 53). 

Die Temperaturerniedrigung kann durch Schmelzmittel oder Wasser erfolgen; 
experimentell können wir durch Zusatz von CaClg, MnCl^, MgCl^ Granat her- 
stellen, da, wie es scheint, eine Temperaturerniedrigung von 200*^ unter dem 
Schmelzpunkt von zirka iioo^ genügt. Aus dem geologischen Verhalten können 
wir immerhin schließen, daß Pressung in der Natur mitgewirkt haben dürfte. 

Ebenso wäre die Zersetzung des Glaukophans in Nephelin und Albit an- 
zuführen, die Gleichung ließe sich schreiben: 

Na^ AI, Si^ O^j :<^ Na AI Sij Og + Na AI Si O^, 

in der Richtung nach rechts geht die Reaktion durch Temperaturerhöhung vor 
sich, in der entgegengesetzten bei Pressung. Ähnlich wäre die Umwandlung des 
Prehnits u. a. 

Es können aber weit kompliziertere Reaktionen vor sich gehen, wobei die 
Summe der Bestandteile eines Eruptivgesteines gleich ist der der Bestandteile 
des Schiefergesteines.* 

Plastizität der Gesteine. 

H. Tresca^ zeigte, daß unter höheren Drucken nicht nur Eis, sondern 
auch Metalle plastisch werden und aus weiten Öffnungen fließen können. A. Heim 
führte in die Geologie die Anschauung der latenten Plastizität für die einer verti- 
kalen Belastung unterliegenden Gesteine und die bruchlose Umformung ein. 
Man hat daher in der Erdrinde zwei Stufen angenommen, eine solche der Um- 
formung mit Bruch (Kataklase) und eine tiefere Region der bruchlosen Umfor- 
mung. G. Tammann* hat die Versuche H. Trescas aufgenommen und Messungen 
der Ausflußgeschwindigkeit vorgenommen. 

G. Tammann*^ folgert aus den Versuchen über die Ausflußgeschwindigkeit 
kristallinischer Stoffe, daß das Fließen derselben nicht durch eine vorhergehende 
Schmelzung bedingt wird, sondern daß die Plastizität, die reziproke innere 

i C. DoKLTER, Chem. Mineralogie p. 183.-2 F. Becke, 1. c. — » Mem. pr&. ä l'In- 
slilut 1868, 1872. — 4 Kristallisieren und Schmelzen, p. 163. — 5 1. c., p. 180. 
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Reibung, eine den Kristallen eigentümliche Eigenschaft ist; sie wächst 
mit der deformierenden Kraft und mit steigender Temperatur und erreicht in der 
Nähe der Schmelzkurve hohe Beträge. 

Wenn man daher bei der Dynamoraetamorphose außer hohem, einseitigem 
Druck noch eine Temperaturerhöhung annimmt, werden die Erscheinungen der 
Plastizität leichter verständlich, da einseitiger Druck den Schmelzpunkt erniedrigt, 
und je näher man diesem kommt, um so größer ist die Plastizität. Stoffe, welche 
bei Temperaturen weit von ihrem Schmelzpunkt nicht plastisch erscheinen, werden 
es wahrscheinlich in der Nähe der Schmelzkurve. 

F. Becke ist der Ansicht, daß die Umformung weniger durch mechanische 
Plastizität als durch chemische Vorgänge, Auflösung und Kristallisation, hervor- 
gebracht wird. Zur Auflösung und Kristallisation zieht F. Becke das in kleinen 
Mengen in den Bestandteilen vorhandene oder auf den kapillaren Räumen zwischen 
den Gemengteilen zirkulierende Wasser heran. Es muß jedoch berücksichtigt 
werden, daß einseitiger Druck nicht immer bei Schiefern eingetreten sein dürfte, 
doch kann Plastizität auch bei allseitigem Druck erfolgen, bei langsam aber an- 
haltend wirkenden Kräften. 

Ähnliche Ansichten, daß das unter Druck zirkulierende Wasser durch 
chemische Vorgänge metamorphosierend wirkt, hat auch C. R. van Hise geäußert 
(geol. surv. U. S. Bd. 9). Er unterscheidet zwei Zonen, in der ersten oberen macht 
sich die Druckwirkung stärker geltend, in der unteren mehr die Temperatur. 

Blnlge Versuche bei Marmor. 

Fr. Adams und H. Nicholson^ haben abgeschliffene Marmorzylinder in eng 
anliegende Eisenmäntel eingeschlossen und ihrer Längsachse nach gedrückt. Sie 
erhielten tonnenförmige Druckpräparate. 'Es wurde ein Druck von 1 3 000 Atm. 
angewandt; bei gewöhnlicher Temperatur war wenig Veränderung zu beobachten, 
bei 270 — 352*^ während 124 Tagen zeigte sich blättrige Struktur. Die Kömer 
zeigten Zwillingsstreifung. Es ist wahrscheinlich, daß Kalkspat unter Druck bei 
höherer Temperatur plastischer wird, es stimmt dies mit der von G. Tammann 
erwähnten RegeL 

F. Rinne* hat Versuche über Umformung von Marmor unter allseitigem 
Druck gemacht; dieselben besagen, daß bei den Versuchen die Bedingungen rein 
plastischer Umformungen nicht erreicht waren. Die Veränderungen des Kalksteins 
dürften vielfach durch Translation oder Gleiten hervorgebracht sein. 

Bei Quarz führt dagegen die geringste Einwirkung mechanischer Kräfte zur 
Zertrümmerung; man kann daher das Verhalten bei Marmor nicht auf den Quarz 
oder auf ein entsprechendes Gestein wie Gneis übertragen.^ O. Lehmann er- 
klärt die Erscheinung, daß Quarzkristalle um unversehrte Feldspatkristalle henim- 
gebogen waren, durch Bildung einer enantiotropen Form während der Deformation. 

W. Spring gelang es, bei einem Druck von 5000 Atm. ohne Temperatur- 
erhöhung ein trockenes Gemenge von Schwefelpulver und Kupferspänen in 
schwarzen kristallisierten Kupferglanz Cu^S umzuwandeln. Andere Körper haben 
aber sogar bei 20 000 Atm. ergeben, daß eine molekulare Umwandlung, z. B. bei 
Calciumkarbonat und Kieselsäure, nicht eintritt. Stäbe aus amorphem PbS, Ag^S, 
die Fr. Streintz einer Pressung von 10 000 Atm. unterwarf, zeigten keine Spur 
von Umwandlung. Ob die Metalle, wie E. Weinschenk* meint, zu jenen Körpern 



1 Phil. Transaction of the Royal Society of London 1901, 195, 363. — 3 Derselbe hat 
auch die Plastizität des Steinsalzes unter allseitigem Druck bewiesen. (N. J. f. Min. 1904, I.) — 
' E. Weinschenk, Centralbl. f. Min. 1902, 161. Heranzuziehen sind auch die Versuche G. DAUBRiEs 
(Geolog, experim.), um die Verdrückungen in gefalteten Sedimenten nachzuahmen. O. MÜgge 
hat durch ein ähnliches Verfahren bei Diopsid oft gar kein Resultat, andere Male Zermalmung 
erhalten; in den wenigsten Fällen bildeten sich Zwillinge. (N. J. f. Min, 1886, I, 188.) — 
4 Gesteinskunde, p. 136. 
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gehören, die im flüssigen Zustand ein kleineres Volumen annehmen, daher bei 
hohem Druck Schmelzpunktsemiedrigung zeigen, ist keineswegs sicher, bisher ist 
dies nur von Wismut bekannt. 

Verhftltiils der Körper bei PrcBsung. 

Wir haben früher bei Betrachtung des vulkanischen Magmas erfahren, daß 
Druck den Schmelzpunkt der Mineralien erhöht und daß bisher nur zwei Aus- 
nahmen von dieser Regel bekannt sind, Wismut und Wasser. Nehmen wir aber 
an, daß ein Kristall einseitig gedrückt oder gezogen wird, so wird ein gegen- 
teiliges Verhalten beobachtet 

Wenn man von dem Gleichgewicht fest-flüssig ausgeht, so ist es von Interesse 
zu untersuchen, wie sich dasselbe gestaltet, werm nur eine Phase einem höheren 
Druck unterliegt. 

W. Ostwald* bezeichnet mit Pressung den mittels halbdurchlässiger 
Scheidewände ausgeübten besonderen Druck, um ihn vom allgemeinen Druck zu 
unterscheiden. :?Das Wort soll an die Wirkung der gewöhnlichen Obst- oder Wein- 
presse erinnern, bei der der feste Teil des Preßgutes einen Druck erfahrt, während 
die Flüssigkeit frei austreten kann.«: Durch die Pressung wird die wirksame 
Konzentration der Flüssigkeit vermehrt, woraus folgt, daß ihr Dampfdruck zunimmt. 

Vor allem müssen wir die physikalischen Gesetze bezüglich des Verhaltens 
der Körper unter solchem ungleichförmigem Druck kennen lernen; dies wird in 
der Natur namentlich auch dort von Wichtigkeit sein, wo flüssige und feste 
Massen in Berührung sind, deren verschiedene Teile verschiedenen Drucken 
unterworfen sind. 

Alle festen Körper erleiden durch Pressung eine Schmelzpunkternied- 
rigung, gleichviel ob sie unter Volumvermehrung oder Volumverminderung 
schmelzen. 

Es seien V^ und V^ die spezifischen Volimiina der festen und flüssigen Phase, 
dPj^ und d^/g die zugehörigen Druck Vermehrungen, damit beide Phasen im Gleich- 
gewicht bleiben, so ist 

Wenn unter irgend welchen gemeinsamen Bedingungen zwei Phasen eines 
Stoffes im Gleichgewichte sind und der Druck auf die eine Phase vermehrt wird, 
so muß zur Erhaltung des Gleichgewichts auch der Druck auf die zweite ver- 
mehrt werden, und die Druckvermehrungen verhalten sich umgekehrt wie die 
spezifischen Volumina der Phasen.'-* 

Betrachten wir den Fall, daß wir feste und flüssige Massen miteinander in 
Berührung haben, deren verschiedene Teile verschiedenen Drucken unterworfen 
sind, solche Fälle sind in der Natur möglich, und namentlich bezüglich des 
Gleichgewichts zwischen Wasser und Eis ist diese Frage von J. Thomson auf- 
geworfen worden. Nehmen wir den Fall, daß der feste Körper in der Flüssig- 
keit gepresst wird. Aus den Ausführungen W. Ostwalds' ergibt sich, daß Druck- 
vermehrung der einen Phase eine solche bei der zweiten zur Folge hat. 

Wird ein fester Körper dem Pressdrucke F unterworfen und ist / der Dampf- 
druck bei gleichförmigem Druck, n derjenige der gepressten Phase, t» und y die 
Volumina gleicher Mengen des festen Körpers und des Dampfes, so ist 

n — p V 
P—f> ~ y"' 



1 Siehe W. Ostwald, Allg. Chem. II (2), p. 378. — 2 h. W. Bakhuis-Roozeboom, 
Heterogene Gleichgewichte I, p. 214. — 3 Allg. Chem. II, 2, 363. 
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Wenn v und g> der Wert der Molekularvolumina statt der spezifischen 

Volumina eingesetzt wird, so ist g> = und wenn / gegenüber P vemach- 

lässigt wird, so ist die Formel . 

n — /_ I^v 

Für Eis muß die Pressung 11,5 Atm. betragen, um den Dampfdruck um 

I Prozent zu erhöhen. 

1% — p 
Die relative Dampfdrxickvermehrung ist bei konstanter Temperatur 

proportional der Pressung P und dem Molekularvolum v der gepreßten Phase. 

Sind Eis und Wasser bei Atmosphärendruck im Gleichgewicht und wird ein 
weiterer Druck von einer Atmosphäre auf das Eis allein ausgeübt, so kann das 
Gleichgewicht dadurch erhalten werden, daß man auf das Wasser einen Über- 
druck von 1,09 Atm. ausübt, weil V^x% = ^wa^er X 1,09. Betrachten wir die 
Dampfdruckkurven, so ist, wenn nur die eine Phase dem Druck P unterworfen 
wird, bei Stoffen wie Wasser das Molekularvolumen der Flüssigkeit das kleinere, 
bei anderen jedoch umgekehrt.^ 

Daraus folgt, daß im ersten Fall der Schmelzpunkt erniedrigt, im anderen 
erhöht wird, wenn fest und flüssig beide dem höheren Druck unterworfen werden. 
Daraus folgt femer: 

»Die Erniedrigung des Gefrierpunktes der festen Phase, wenn diese allein 
gepreßt wird, verhält sich zu der Gefrierpimktsänderung bei gemeinsamem Druck 
wie das Volum der festen Phase zu der Volumänderung beim Gefrieren.« 

Folgende graphische Darstellung, die ich 
H. W. RoozEBOOMs Heterogenen Gleichgewichten^ 
entnehme, zeigt den Einfluß auf den Schmelzpunkt, 
wenn nur eine Phase gedrückt wird. 4, So (Fig. 54) 
sind die Dampfdnickkurven der flüssigen und 
festen Phase, a der Schmelzpunkt, l^ Sp die 
erhöhten Dampfdruckkurven, wenn die flüssige 
oder die feste allein dem Drucke P unterworfen 
wird. Das Molekularvdlum im flüssigen Zustand 
ist dann das größere (umgekehrt bei Wasser), ^*ß- 54- 

Der Schmelzpunkt wird dann von a bis b erhöht, 

wenn beide unter höheren Druck gelangen; wenn nur die Flüssigkeit gepreßt 
wird, wird er bis c erhöht, wird nur die feste Phase gepreßt, wird er bis d erniedrigt. 

Nach Le Ch ATELIER • ist der Einfluß des ungleichförmigen Druckes sehr 
beträchtlich und er bildet die Hauptursache des Zusammenbackens von natür- 
lichen Eis- und Schneemassen. Das durch Schmelzung der gepreßten festen 
Teile entstandene Wasser friert sofort in den leeren Zwischenräumen, da die aus 
der Presse austretende Flüssigkeit überkaltet und Keime vorhanden sind. Die 
Zwischenräume werden sich so lange mit Eis füllen, bis das Wasser nicht mehr 
zirkulieren kann. Ähnliches könnte auch bei anderen Mineralien, namentlich 
jenen der Schiefergesteine, eintreten, doch ist es nicht wahrscheinlich, daß feste 
Gesteine bis zu ihrem Schmelzpunkte gebracht werden. Wir sehen also, bei 
gemeinsamem Druck steigt der Schmelzpunkt; Pressung auf die feste Phase er- 
niedrigt ihn unter allen Umständen, auch wenn der Körper unter Volumvermehrung 
schmilzt, was ja, wie wir wissen, bei fast allen Körpern der Fall ist.* Leider 
wird bei allen diesen Erörterungen das Eis herangezogen, bei welchem aber 




a ~h 



1 H. RoozEBOOM, Heterogene Gleichgewichte I, p. 214. — 3 p. 215. — ' Z. f. physik. 
Ch. IX, 1892, 744—4 vcrgl. W. Ostwald, Allg Chem. II, 378. 

DoBLTSK, Physik.-chem. Mineralogie. 1 1 
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auch durch gleichförmigen Druck der Schmelzpunkt erniedrigt wird. Für geologische 
Zwecke wären aber Berechnungen und Versuche an einem Körper, der das ent- 
gegengesetzte Verhalten bezüglich der Volumveränderung beim Schmelzen zeigt 
wie Eis, notwendig. 

Nehmen wir an, daß bei den anderen Mineralien der Wert der Schmelz- 
punktsemiedrigung eher kleiner sein wird als bei Eis, so würden wir einer ge- 
waltigen Pressung bedürfen, um den Schmelzpunkt des Minerals zu erreichen. 
Dieser Fall dürfte nur dann eintreten, wenn wir gleichzeitig das Gestein in so 
bedeutende Tiefe versetzen, daß zu der Pressung höhere Temperatur tritt, also 
in die tieferen Teile der Erdrinde. Aber ein zweiter Faktor könnte eher zur 
Erklärung der Umkristallisierung herangezogen werden: die Veränderung der Lös- 
lichkeit. 

BrMhuiig der Löslichkelt durch Pressung. 

Da Erniedrigung des Schmelzpunktes wieder mit Erhöhung der Löslichkeit 
Hand in Hand geht, so kann die Wirkung der Pressung auch zur Erhärtung von 
Steinsalz, Gips, Calcit herangezogen werden. 

Nach W. Spring^ wirkt auch gleichförmiger Druck in derselben Richtung durch 
Schmelzpunktemiedrigung und Löslichkeitserhöhung, aber nur, wenn Schmelzung 
oder Lösung mit Volumverkleinerung verknüpft ist. 

H. LE Chatelier* hat einen wichtigen Versuch angestellt, indem er während 
acht Tagen unter einem mittleren Druck von 200 kg pro Quadratzentimeter festes 
Chlomatrium und Natriumnitrat in Berührung mit ihren gesättigten Lösungen 
zusammenpreßte. Man eriiält Stücke, deren Bruch und Ansehen in dünnen 
Platten völlig an Steinsalz und weißen Marmor erinnern. Auch Marmor und Quarz- 
sandstein könnte auf diese Weise aus Kalk resp. Sand entstanden sein, ebenso 
Quarzite. Diese Vermehrung der Löslichkeit durch Pressung kann auch bei 
Schiefergesteinen eine wichtige Rolle gespielt haben. 

Schon viel früher hatte W. Spring* Versuche angestellt und gefunden, daß 
bei Kompression die Körper sich wie halbflüssige verhalten und plastisch werden. 
Bei Calciumkarbonat waren die Versuche weniger befriedigend (vergl. Nachtrag). 

W. Spring hält daher chemische Reaktionen im festen für möglich, weil 
er bei einem festen Gemenge von Baryumsulfat und Natriumkarbonat, welche im 
Verhältnis i : 3 gemengt worden waren, bei dem Drucke von 6000 Atmosphären 
Baryumkarbonat erhielt und ebenso auch die Reversibilität der Reaktion zeigte; 
es ist aber gerade dieser Versuch anfechtbar, da doch kleine Mengen von 
Feuchtigkeit vorhanden sein konnten (Bull. Acad. roy. de Belgique (2) 49, 1880) 
(soc. g^ol. de Belgique 29, 1902); auch £. Guilleaume hält Reaktionen für mög- 
lich (Congr^s intern, de Physique I, 1900, 432), was O. Lehmann bezweifelt. 
Nach ihm erklärt sich die Schieferstruktur dadurch, daß feine kristalline Blättchen 
bei Deformation der Masse im weichen Zustande aus mechanischen Gründen 
sich parallel strecken. Vergl. auch G. A. Daubr^e, Versuche durch Pressung von 
Ton (Experimentalgeologie) ; ferner vergl. G. Spezia, Atti accad. Torino, 31, 1896, 15. 

Wirkung Yon elnseitlg^em Zng und Druck auf den Schmelzpunkt« 

Die Erniedrigung des Schmelzpunktes findet nicht nur durch Pressung, 
sondern auch durch Zug statt. E. Riecke* hat den Fall eines Kristalles betrachtet, 
der mit einer Kraft Pa parallel der Achse a gepreßt oder gezogen wird; ist T 



1 Z. f. phys. Chem. II, 532 und IX, 1892, 744. — 2 Z. f. phys. Chcm. 1892, p. 335. Über 
die Abspaltung von Kristalihydratwasser durch Pressung vergl. J. H. van't Hoff, Bildung ocean. 
Salzablagerungen I, 65« Braunscbweig I905; Z. f. physik. Chem. 45, 298, 1903. — ' Z. f. phys. 
Chem. II, 535. — 4 E. Riecke, Ann. d. Phys., N. F. 54, 1895, 73^- 
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die absolute Schmelztemperatur, q die Schmelzwärme, <o sein spezifisches Volumen, 
Ba der Elastizitätsquotient parallel der Kristallachse a^ so ist die Schmelzpunkts- 
emiedrigung: 

jT=z — .}- P\ 

^ q Ba - 

Berechnungen der wirklichen Schmelzpunktsemiedrigung, sowie direkte 
Beobachtungen fehlen bisher; nur bei Wasser wurde die Erniedrigung berechnet. 

Bezüglich der Schmelzpunktsemiedrigung durch Zug und Druck sagt 
O. Lehmann: Beobachtet sind derartige Umwandlungserscheinungen bis jetzt 
nicht, falls also die Wirkung überhaupt auftritt, kann sie nur eine so minimale 
sein, daß sich hierdurch der Unterschied der Löslichkeit kristallisierter und 
amorpher Körper nicht erklären läßt, selbst wenn man annimmt, daß in letzteren 
molekulare elastische Spannungen vorhanden seien. (Flüssige Kristalle 220.) 

Inwieweit der E. RiECKESche Satz auf die natürlichen Verhältnisse Bezug 
hat, ist schwer zu sagen, um so mehr, als der quantitative Einfluß der kom- 
primierenden Kraft sehr klein zu sein scheint. Bei Eis berechnet E. Riecke 

J/ = — 0,0000086 

pro I kg der pro i qcm wirkenden Kraft Pa- Experimentell ist der Satz noch 
nicht geprüft und wir wissen jedenfalls nicht, wie sich etwa bei Silikaten diese 
Schmelzpunktsemiedrigung stellen würde und ob eine bedeutende Erniedrigung 
erfolgt. Immerhin ist sie denkbar und wir würden dann bei Granat z. B. die 
früher erwähnte Reaktion der Umsetzung in Anorthit und Olivin bei hoher 
Temperatur umkehrbar gestalten können. Ich glaube aber kaum, daß dadurch 
ein erheblicher Einfluß auf den Schmelzpunkt in der Natur stattgefunden hat. 

G. Tammann (1. c. 178) hat Bedenken gegen die Ausführungen W. Ostwalus 
ausgesprochen, er betont noch, daß nach E. Riecke (siehe oben) auch Zug den 
Schmelzpimkt erniedrigt, daß aber auch der Einfluß des Druckes viel kleiner sei, 
als W. Ostwald annahm. Aus der Ri£CK£schen Formel kommt er zu dem Schluß, 
daß, damit Gleichgewicht bestehen kann, einer Druckänderung im Kristall eine 
gleiche Druckänderung in der Schmelze folgen müsse, und man komme zu dem 
bekannten Satze, »daß wenn ein Stoff in zwei Phasen vorhanden ist, als Gleich- 
gewichtsbedingung neben der Gleichheit der Temperatur notwendig die Gleich- 
heit des Druckes in allen Punkten des Systems bestehen muß, »auch wenn sich 
in demselben irgendwelche feste, halbdurchläßige Wände befinden sollten.« 

Eine Schwierigkeit der Anwendung liegt auch darin, daß die Berechnung 
E. RiECKES sich nur auf Deformation eines homogenen Stoffes bezieht; es ist daher 
nicht sicher, ob sie für nicht homogene Körper etwa bei einem gemengten, aus 
mehreren Substanzen bestehenden Gesteine nicht abzuändern wäre. Um aber auf 
den Schmelzpunkt wirksam zu sein, müßte das Gestein schon eine hohe Temperatur 
besitzen, also in tieferen Schichten der Erde gelegen sein; dann könnte der Fall, 
wie bei Granat gedacht, eintreten, etwa bei einem Eruptivgestein, welches noch 
heiß gepreßt würde, wie bei der Pi€zokhstallisation. Eine andere Wirkung in 
den kristallinen Schiefergesteinen dürfte eher dem zirkulierenden Wasser zuzu- 
schreiben sein und sich so ableiten lassen, wie wir es bei den Versuchen von 
H. LE Chatelier sahen. 

Die Konsequenz des Le CHATELiER-RiECKEschen Prinzipes wäre nach F.Becke, 
daß in gepreßten Gesteinen die Tendenz bestehen muß, Lücken zwischen den 
Gemengteilen auszufüllen. Er gibt eine gute Erklärung für die Kompaktheit der 
kristaUinen Schiefer, durch welche diese Klasse in auffallenden Gegensatz gerät 
zu den kömigen Massengesteinen, denn Pressung ist ein Hauptfaktor der Meta- 
morphose, nicht nur, weil durch Pressung die Gemengteile zermalmt werden und 

II* 
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die Berührungsfläche zwischen festen Teilen und Lösung vermehrt und ver- 
größert wird, sondern weil die Pressung nach dem Le CHAXtLiER-RiECKEschen 
Prinzip im starren Gestein nebeneinander Stellen von Lösung und von Kristalli- 
sation erzeugt und so chemische und Kristallisationsprozesse in Gang bringt, die 
unter den vorhandenen Druck- und Temperaturverhältnissen ohne Pressung nur 
mit unendlicher Langsamkeit von statten gegangen wären. 

Molekularvolumina der Bestandteile der Schiefer.^ Wichtige 
Resultate erhält man bei dem Vergleich der Mineralien der kristallinischen 
Schiefer und der Eruptivgesteine, wenn man die Molekularvolumina der 
Mineralien vergleicht. Man darf aber nicht diese für sich vergleichen, da wir 
ja über die Polymerisation beim Übergange in den festen Zustand wenig wissen, 
daher haben Mineralien mit einfachen Formeln kleines Molekulargewicht Durch 
den Vergleich der Molekularvolumina einzelner Mineralien käme man zu falschen 
Resultaten. 

Dagegen kann man zu wichtigen Vergleichen kommen, wenn man Mineral- 
umwandlungen durch gewöhnliche empirische, analytisch-stoechiometrische, d. h. 
sogenannte »hylotrope« Gleichungen darstellt und die Molekularvolumina auf 
beiden Seiten vergleicht, wie es zuerst F. Becke getan: Plagioklas -j- Orthoklas 
wandeln sich in Albit, Zoisit und Quarz um, womit eine Verkleinerung des Ge- 
samtvolumes verbunden ist. F. Beckb hat dies für die Umwandlimg der Gemeng- 
teile vieler Massengesteine in entsprechende Schiefergesteine bewiesen. 

Ebenso habe ich bei der Umwandlung von Granat im Schmelzflusse die 
Gleichung erhalten Ca^ Al^ SL^ O^g = Ca Al^ Si^ Og + Ca^ Si O^.« 

Vergleicht man die Molekularvolumina auf beiden Seiten, so erhält man 
links 129, rechts ioi-f-51.® 

Als wichtigste Gesetzmäßigkeit bei der Bildung der Bestandteile der kri- 
stallinen Schiefer ist daher das Volumgesetz zu nennen, wonach sich solche 
Verbindungen bilden, welche das kleinste Volumen einnehmen. Diese Regel 
wurde zuerst von R. Lepsiüs aufgestellt, von F. Becke* näher begründet und 
entwickelt. In den Laven ist oft das entgegengesetzte Bestreben zu erkennen und 
insbesondere die zuerst aus »trockenem« Schmelzfluß ausgeschiedenen Verbin- 
dungen haben, wie wir früher sahen, z. T. das größere Volumen. F. Becke hat ge- 
zeigt, daß bei der Umwandlung aus-Gabbro in Eklogit sich Verbindungen ergeben, 
welche kleineres Molekularvolumen haben, ebenso bei der Umwandlung von Diabas 
in Amphibolit und in vielen anderen Fällen.* 

F. Becke unterscheidet bei der Anwendung des Volumgesetzes zwei Tiefen- 
stufen; früher schon unterschied man mit A. Heim zwei Stufen, die der bruchlosen 
Umformung, eine untere Tiefenstufe über welcher jene mit Bruchfaltung liegt Er 
unterscheidet jedoch zwei Stufen, welche verschiedene Temperaturen besitzen. In 
der tieferen wirkt die Erdwärme, Wärme wirkt aber dem Volumgesetz entgegen, in 
der oberen Stufe beherrscht das Volumgesetz die Mineralbildungen; in dieser treten 
wasserhaltige Mineralien auf, während in ersterer der Hydroxylgehalt der Verbin- 
dungen unter Bildung von Wasserdampf verloren geht. Demnach bilden sich in 
der unteren heisseren Tiefenstufe hauptsächlich Granat, Olivin, Cordierit, Anorthit, 
Biotit, Pyroxen, dagegen in der oberen kalten Stufe Antigorit, Chlorit, Muscovit, 
Zoisit, Epidot, Albit; gemeinschaftlich sind Hornblende, Quarz, Turmalin, Staurolith, 
Titanit, Rutil. 

F. Becke hat auch das Kristallisationsvermögen der verschiedenen Bestand- 
teile der kristallinen Schiefer angegeben, die Feldspate, Quarz, Calcit stehen in 



t E. Lepsius war der erste, welcher darauf hinwies, dafi bei der Umkristallisierung der 
Mineralien in Schiefergesteinen das Molekularvolumcn der neu entstehenden Mineralien stets 
kleiner ist, als das derjenigen, aus welchen es hervorgegangen. — Vergl. Z. d. d. geol. Ges. 
"893» 530- Geologie von Aitka, Berlin 1893. — 2 Centralbl. für Miner. 1903, p. 609. — 
3 N. J. f. M. 1896, II, 182. — * Denkschriften d. Wiener Akad. 1903, LXXV, p. 28. 
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letzter Linie, Titanit, Rutil, Eisenglanz, Turmalin, Granat, Staurolith, Disthen in 
erster Linie. Die Vorstellungen von P. Cl'rie^ über die Ursache der Ausbildung 
der Kristallflächen lassen sich hier anwenden. In der Regel sind bei diesen Mine- 
ralien Spaltflächen als Kristallflächen ausgebildet, da ersteren vermutlich ein Mini- 
mum der Oberflächenenergie zukommt. Da die von F. Becke aufgestellte Reihen- 
folge nach abnehmender Kristallisationskraft auch eine solche nach abnehmender 
Dichte darstellt, so macht er es wahrscheinlich, daß die Grundursache die 
dichte Scharung der Moleküle ist und daß jene Mineralien Kristallformen' 
annehmen, welche die dichtest gescharten Moleküle besitzen; es entstehen die 
Kristallflächen, welche die dichteste Anordnung von Molekülen besitzen. Sie 
entsprechen den Spaltflächen, welche die kleinste Oberflächenenergie zeigen; 
Skelette fehlen ganz. Dagegen kommen solche in Schmelzen vorwiegend vor, 
allerdings ist bemerkbar, daß auch bei Schmelzen die zuerst gebildeten Körper 
von größerem Kristallisationsvermögen, z. B. Korund, Olivin, Spinell, schwerer 
sind, als die leichten zuletzt gebildeten Verbindungen, Quarz, Orthoklas, Albit 
(vergl. p. 1 1 1). 

Beachtenswert ist auch die Korngröße bei der Ausbildung der Schiefer- 
struktur. Daß die Löslichkeit eines Körpers von der Korngröße abhängt, ist 
schon seit längerer Zeit bekannt. W. Ostwald und G. Hülett' haben dies in 
einigen Fällen näher erforscht. Während der Umformung eines Körpers wird 
die Korngröße vergrößert; wir wissen dies bei der Umformung des Marmors und 
Steinsalzes, bei Übergang von Schnee zu Eis, und ähnliches dürfte bei der Um- 
wandlung der kristallinen Schiefer eintreten. 

R. Lepsius hat die Vergröberung durch Temperaturschwankungen erklärt. 
Die größeren Kömer wachsen nach dem Prinzip von P. Curie (vergl. Kap. XVIII, 
p. [ 89) auf Kosten der kleineren. Es hängt dies wiederum mit der verschiedenen 
Löslichkeit bei verschiedener Korngröße zusammen. 

In dem demnächst erscheinenden Werke U. Grubenmanns* (ich ver- 
danke der Freundlichkeit des Autors Einsicht in die Korrekturbogen) wird die 
Wirkung des einseitigen Druckes (Pressung oder nach C. R.vanHise* »Stress«) 
näher geschildert. Die Wirkung des Stress ist teils eine mechanische, teilweise 
liegt sie in der Anregung und Begünstigung der chemischen und minera- 
lischen Gesteinsumformung; erstere erfolgt, wenn die Möglichkeit zu seitlichem 
Ausweichen relativ groß und wenig Lösimgsmittel vorhanden oder niedrige 
Temperatur herrscht. Der gelindeste Grad mechanischer Einwirkung ist der Ver- 
lust des Kohäsionszusammenhanges der Mineralien, der stärkste die Kataklase, 
welche Schieferung entwickelt. Die zweite Umformung bedeutet Neuordnung der 
Substanz zumeist unter Stofiaustausch mit der nächsten Umgebung, vermittelt 
durch das Lösungsmittel. An SteUen stärksten Druckes lösen sich die Stofife 
wieder auf und setzen an Stellen schwächsten Druckes sich wieder ab. Durch 
solche minimale Stoff Verschiebungen gibt das Gestein scheinbar einer Pressung 
direkt nach, als ob es plastisch wäre, während in Wahrheit nur geringste 
Quantitäten der Substanz sich lösen, umlagern und wieder ausscheiden. So 
kommen die bruchlosen Umformungen zu stände. Es würde sich also nicht um 
eine vollständige Plastizität handeln, sondern nur um die einzelner Bestandteile. 

Es scheint mir jedoch, daß hierbei weniger die Formel E. Rieckes für de- 
formierte homogene Kristalle, sondern besser die Löslichkeitsvermehrung heran- 
zuziehen ist Einseitige Spannung kann nur lokal eintreten, da sich der einseitige 
Druck bald in allseitigen verwandelt. Bei Gegenwart der flüssigen Phase wird 
dann die Pressung im Sinne W. Ostwalds und Lb Chateliers die Löslichkeit 



1 Vergl. Kap. XIX, p. 189. — 2 Z. f. physik. Chem. XXXIV, 1900, 495; XXXVII, 
1901, 385. — S Die kristallinen Schiefer, Berlin 1904. — ^ Bulletin of the geol. Survcy of 
America IX. 



i66 Sublimation. 

erhöhen. Ein Zug kann zwar auch wirksam sein, aber den natürlichen Verhält- 
nissen nach nur lokal und ganz vereinzelt. 

Über die Wirkung des Stress in den drei von U. Grubenmamn unter- 
schiedenen Tiefen stufen ist zu bemerken, daß in denselben Temperatur und Druck 
verschieden sind; daneben kommt in Betracht die Art des Druckes, ob einseitiger 
oder allseitiger (hydrostatischer) Druck, und das Zusammenwirken beider Faktoren. 
In der obersten Zone wirkt Stress am stärksten. Die Neubildungen stehen unter 
der Herrschaft des Volumgesetzes. Das reichliche Wasser begünstigt OH-reiche 
Komponenten; in der mittleren ist Stress vorwiegend und wirkt, unterstützt von 
Temperatur, umkristallisierend; diese ist das Gebiet der typischen Kristallisations- 
schieferung. In der tiefsten Zone ist die Temperatur sehr hoch, es besteht 
Tendenz zur Volum Vermehrung; das Le CHAXELiER-RiECKESche Prinzip tritt weniger 
in Aktion. Charakteristisch für den Mineralbestand ist dann die Wasserlosigkeit 
und bedeutenderes Molekularvolumen. 

Was die Struktur der Schiefergesteine anbelangt, so möge hier auf die 
schönen Versuche G. Daübräes durch Pressung verwiesen werden, ebenso auf 
die von G. Kick. 

In bezug auf Plastizität wären noch Versuche nötig, denn bei verschiedenen 
Mineralien scheinen große Unterschiede zu herrschen. Nach O. Lehmann wäre 
die Plastizität eines Kristalls nach verschiedenen Richtungen in hohem Maße 
veränderlich.^ Eine der Dynamometamorphose entgegengesetzte Theorie der 
Schieferbildung ist die £. Weinschenks, wonach die Schiefer einem einseitig ge- 
pressten Magma ihre Entstehung verdanken (Piözokristallisation) - und der Kontakt- 
metamorphose unter Druck (vergl. Nachtrag). 



Kapitel XVI. 

Sublimatioii. 

Wenn ein Körper durch Temperatureraiedrigung aus dem gasförmigen Zu- 
stand direkt in den festen übergeht, so nennt man dessen Bildung durch Über- 
gang von der Dampfphase in die feste Phase Sublimationsbildung; man 
sagt, ein Körper sublimiert, wenn er von der festen Phase direkt in die Dampf- 
phase übergeht. Manche Mineralien können durch Erhitzung sublimieren. In- 
dessen ist Bildung von Mineralien durch direkte Sublimation ohne chemische 
Reaktion wohl selten; so sublimiert Chlomatrium aus Laven und bildet Kristalle 
an kälteren Teilen, ebenso sublimieren manche andere Chloride in Kratern. 

Sehr häufig ist als Sublimationsprodukt Salmiak, dessen vulkanische Ent- 
stehung nicht aufgeklärt ist; jedenfalls ist er durch Einwirkung von Salzsäure auf 
stickstoffhaltige Substanzen entstanden. 

Mineralbildung durch gegenseitige Einwirkung von Gasen. — 
Viel häufiger bilden sich Mineralien durch Einwirkung von Gasen aufeinander. 
Schwefelwasserstoff setzt sich an der Luft in Wasser und Schwefel um, letzterer 
setzt sich ab. Schwefelige Säure und Schwefelwasserstoff setzen sich in Schwefel 
und Wasser um. 
2 HjS + SO2 = 2 H,0 -f- 3 S. 

1 P'lttssige Kristalle, p. 92. Versuche der Deformation von Kristallen durch Pressung 
in einer Schraubenpresse, in einer Hebelpresse und durch Ausschmieden auf dem Ambofi ergaben 
stets Aggregate, d. h. die ursprünglich einheitlichen Kristalle wurden zertrümmert, die Trümmer 
bildeten aber keine lose Zusammenhäufung, sondern eine feste zusammenhängende homartige 
Masse. (O. Lehmann, Z. f. phys. Chem., IV, 267.) — 2 ß. Weinschenk, Grundzflge der Ge- 
steinskunde, 1902, 51. 
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Beide Reaktionen verlaufen so, daß bei Abkühlung das Gleichgewicht nach 
rechts verläuft. In Vulkanen tritt nach J. Habermann ^ Dissoziation des Schwefel- 
wasserstoffs von 400^ an ein, wodurch Schwefel abgesetzt werden kann. 

Nur wenige Vorgänge, welche durch die Einwirkung der aus dem Magma 
entweichenden Gase, Kohlensäure, Borsäure, schwefelige Säure, Chlor- und Fluor- 
wasserstoff, Borfluorid, auf die Silikate erfolgen, sind genauer untersucht worden. 

R. BuNSEN hat solche Vorgänge pneumatolytische Mineralbildungen 
genannt. So wissen wir nun, daß Turmalin, Topas, Zinnerz, Quarz auf diese 
Weise entstehen, ohne daß bisher die Einzelheiten näher untersucht worden 
wären. Insbesondere fehlen Untersuchungen vom Standpunkt der chemischen 
Dynamik. Nur für die Quarzbildung aus Fluorsilicium ist jüngst von E. Baur® 
eine solche Studie veröffentlicht worden. 

G. A. Daubr^e erhielt bei Rotglut folgende Reaktion: 



2 HjO + SiF^ ::^>: 4 HF + SiO, 



Es war anzunehmen, daß die Kieselsäurebildung bei abnehmender Temperatur 
in der Natur vor sich geht, daß also das Gleichgewicht bei Temperaturerhöhung 
sich nach links verschiebt und umgekehrt, wie E. Baur glaubte. Dies ist aber 
nicht richtig, da die künstliche Quarzbildung erst bei hoher Temperatur eintritt, 
und E. Baur hat selbst durch genauere Erforschung der Systeme von Flußsäure 
und Kieselsäure den Nachweis geliefert, daß bei der Reaktion, nicht wie er 
zuerst annahm, Wärmeentwickelung eintritt, sondern daß sie mit einem kleinen 
Betrage endotherm ist. 

Es ist aber kaum anzunehmen, daß die Reaktion in der Natur durch 
Temperaturerhöhung vor sich geht, da ja die aus den tiefen Schichten der Erde 
heraufdringenden Gase ihre Temperatur allmählich erniedrigen. Es darf aber 
nicht vergessen werden, daß zwischen dem G. A. DAUBRtEschen Versuch und dem 
natürlichen Prozess ein Unterschied bezüglich des Druckes existiert, bei der 
künstUchen Bildung bleibt der Druck unverändert gleich dem einer Atmosphäre, 
bei der Entstehung in der Natur geht die Bildung unter Druckverminderung vor 
sich. Eine derartige Entstehung des Quarzes unter Atmosphärendruck ist nicht 
möglich ohne hohe Temperatur. Bei Druckabnahme verschiebt sich nach der 
chemischen Gleichgewichtslehre die Reaktion in der Richtung, welche bei kon- 
stantem Druck mit Ausdehnung verknüpft wäre. 

E. Baur hat auch das Gleichgewicht, welches durch jene Formel gegeben 
ist, näher studiert, den Wert der Massenwirkungskonstante des Vorganges bestimmt 
Der Ausdruck 

Chf 

worin die indizierten C molare Konzentrationen (Mole per Liter) bedeuten, muß 
einen konstanten Wert haben. Bezogen auf die mittlere Versuchstemperatur von 
104 <> ist K= 163.10-', bei 270« war i^= 540.10-*. . 

Ich vermute, daß in der Natur der Quarz sich durch kompliziertere Prozesse 
bildet, als durch die G. A. DAüBRÄEsche Formel sich ergeben würde, um so mehr 
als die Reaktion nur sehr lokal auftritt. Wahrscheinlich sind es zuerst Dämpfe 
von Flußsäure und nicht von Fluorsilicium, die aufsteigen; es bildet sich dann 
Kieselflußsäure, welche nach der Formel 

H2SiF^ = SiF^-f 2HF 

dissoziiert; bei niedriger Temperatur vermindert sich die Dissoziationskonstante 

IV. d. nalurf. Vcr. Brunn 1903, 41. — 2 z. f. physik. Chem. XLVIII, 483, 1904, 
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der Kieselflußsäure. Jedenfalls müssen die entsprechenden Dämpfe eine kompli- 
zierte Zusammensetzung haben, auch wegen der Polymerisation der Flußsäure. 

Ähnlich ist die Reaktion, die zur Bildung von Zinnerz und Rutil (TiO^) 
führt; beide bilden sich in der Synthese bei Rotglut. Zinn kann in der Natur 
als Chlorid oder Fluorid emporgestiegen sein. Der Druck spielt hier eine große 
Rolle bei der Verschiebung des Gleichgewichts. 

An Vulkanen, z. B. im Krater des Vesuvs, bildet sich aus Kupferchlorid 

II 
und Wasserdampf Tenorit (CuO). In analoger Weise entsteht auch der vulkanische 

Eisenglanz Fe^O, nach der Formel 

Fe^Cl^ 4- 3 H^O ::^t Fe^Og + 6 HCl. 

Hier bildet sich das Oxyd bei Abkühlung, das Gleichgewicht verschiebt 
sich nach rechts bei Temperaturemiedrigung, auch diese Reaktion läßt sich leicht 
im Laboratorium ausfuhren, wie bereits L. J. Gay-Lussac dies getan hat. 

Ähnliche Reaktionen wie die bisher geschilderten verlaufen dort, wo durch 
Salzsäure und Flußsäure amorphe Substanzen bei hohen Temperaturen um- 
kristallisiert werden; es bilden sich zuerst die entsprechenden Chlor- und Fluor- 
metalle und ihre Reaktion verläuft dann wie oben. Die Mineralisatoren spielen 
also hier z. T. eine andere Rolle als früher (p. 114), sie nehmen an der Reaktion 
teil oder aber sie scheiden nach Eintritt in eine intermediäre Reaktion wieder 
aus, wie bei der Korundbildung. Man kann dies aber nicht, wie J. Morozewicz 
es tut, als katalytische Reaktion bezeichnen (siehe p. 117 die Definition der 
Katalyse). Wichtig ist es auch, daß durch Beimengung leichtflüchtiger Stoffe 
schwererer sublimirbare Körper zur Sublimation gebracht werden, was H. Traube^ 
zur Herstellung von Wolframiaten durch Zusatz von KCl, NaCl benutzte. In 
der Natur finden ähnliche Vorgänge statt, so wird durch Wasser der Siedepunkt 
der Borsäure herabgesetzt, wodurch sich die Absätze von Borsäure erklären. 
Auch Silikate können sich durch Sublimation unter Mitwirkung von SiCl^, SiF^ 
bilden (siehe auch C. R. 90, 188, St. Meunier). Vieles jedoch, was als sub- 
liniiertes Silikat gedeutet wurde, ist in Hohlräumen aus Schmelzfluß entstanden. 



Kapitel XVU. 

Zeolithe und Hydrate. 

Früher war man der Ansicht, daß die Zeolithe wie die meisten Hydrate 
bei verschiedenen Temperaturen eine bestimmte Anzahl Krystallwasser-Moleküle 
verlieren, man unterschied locker und fester gebundenes Wasser; so wurde z. B. bei 
Heulandit die Annahme gemacht, zwei Moleküle seien fest gebundenes Konstitutions- 
wasser, der Rest aber Kristallwasser. Seither haben neue Untersuchungen, ins- 
besondere von G. Friedel, E. Mallard, G. Tammann und F. Rinne gezeigt, 
daß wir in diesen Zeolithen eine merkwürdige, von den Hydraten verschiedene 
Körperklasse haben, was auch dazu führte, sie unter dem Namen »Körper vom 
Zeolithtypus« von anderen abzusondern. 

Die früher erwähnte Ansicht fußte namentlich auf den älteren Untersuchungen 
A. Damours und anderer, wonach die Zeolithe bei bestimmten Temperaturgraden 
diskontinuierlich Wasser abgeben, wobei die Menge der abgegebenen Grammmoleküle 
Wasser zu der eines Grammmolekül des Anhydrid in einfachem rationalen Ver- 
hältnisse steht; man nahm Phasen an, die dem Gesetz der multiplen Proportionen 



1 Centralbl. f. Min. 1901, p. 679. 
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folgen wie bei Hydraten. A. Damour machte indessen die wichtige Wahr- 
nehmung, daß Wasser von entwässerten Zeolithen teilweise wieder aufgenommen 
werden kann; die langsame allmähliche Wasseraufnahme war allerdings konstatiert 
worden/ aber die Meinung der Vereinigung von Anhydrid und Wasser nach 
molekularen Proportionen war bis zu den Versuchen von G. Friedel maßgebend 
und allgemein adoptiert. Jetzt wissen wir, daß das Wasser der Zeolithe eine 
andere Rolle spielt als z. B. das Wasser im Glaubersalz; es läßt sich mit dem 
der Kieselsäuregallerten vergleichen.^ E. Mallarü vergleicht daher die Zeolithe 
mit einem Schwamm. 

Wir haben daher zwei Arten von wasserhaltigen kristallisierten Mineralien 
zu unterscheiden, die eigentlichen Hydrate, welche Doppelverbindungen sind, 
die also durch Addition von zwei für sich existenzfähigen Komponenten entstanden 
gedacht werden können,* und die Zeolithe, welche jedenfalls nicht mehr den 
ersteren beigezählt werden können; es muß zwischen Mineralien mit Umwandlungs- 
punkt also den eigentlichen Hydraten und den adsorptionsartigen, wasserhaltigen 
Körpern unterschieden werden. 

Kristallwasserhaltige Körper können bei der Auflösung mehr oder weniger 
in ihre Komponenten zerfallen, wie Doppelsalze, es bildet sich eine Lösung von 
wasserfreiem Salz plus Wasser. Das im Hydrat enthaltene Wasser wird in der 
Lösung vom Lösungsmittel um so leichter aufgenommen, je niedriger die Dampf- 
spannung des lösenden Wassers ist Die Lösüchkeit des Hydrates wird durch 
fremden Zusatz um so mehr wachsen, je mehr derselbe die Dampfspannung des 
Wassers erniedrigt.* 

Der Einfluß der Lösungsgenossen auf den Wassergehalt der sich 
ausscheidenden Verbindungen gehört hierher, es handelt sich um Abscheidung 
verschiedener Hydrate. Der osmotische Druck und damit der Dampfdruck des 
Lösungsmittels ist natürlich ein anderer, wenn in der Lösung ein zweites Salz 
neben dem ersten vorhanden ist Die Umwandlungspunkte von Hydraten werden 
also durch Zusätze geändert, da beim Umwandlungspunkt der Wasserdampfdruck 
der Lösung stets gleich dem über den festen Hydraten wü-d.^ 

Von Wert für die Erklärung geologischer Vorgänge ist es, daß durch Zu- 
satz von Na Gl der Kristallwassergehalt z. B. von Natriumsulfat (Glaubersalz) oder 
von Gips erniedrigt wird; es bildet sich Thenardit, im zweiten Falle Anhydrit. 
(Vgl. W. Retgers, N. J. f. Min. 1891, I, 276; W. Spring und M. Lucion, Z. f. 
anorg. Ch. 1892, II, 195.) 

Anders als Hydrate verhalten sich Adsorptionen. Der Wassergehalt des 
festen Stoffes ändert sich kontinuierlich mit der Zusammensetzung der Gasphase. 
Hierdurch unterscheidet sich eine Adsorption von Wasserdampf von einem Hydrat. 

Gehen wir nun zu den Hydraten über, so haben wir diese durch einen 
Umwandlungspunkt zu charakterisieren. Hydrate sind den Doppelverbindungen 
vergleichbar, d. h. es sind solche, welche durch Addition zweier sonst für sich 
existenzfähiger Komponenten bestehen. Bei kondensierten Systemen aus vier 
Phasen* (vergl. Handbuch der angew. physik. Chemie: A. Findlay, Phasenregel und 
ihre Anwendungen), die sich aus mindestens drei Molekülgattungen aufbauen, 
existieren auch Umwandlungstemperaturen. Eine Reaktion, welche ein Doppelsalz 
bildet, ist z. B. die Blöditbildung 

Na^SO^ . lOHjO + MgSO^ • 7H2O ±^Na.^Mg(SOj2 • 4H2O + 18H^0. 

* Vergl. auch C. DoELTER, N. J. f. Min. 1890, I, 118. — 2 j. M. van Bemkelen, Z. f. 
anorg. Chem. 13, 233 (1896; 18, 14 u. 18 (1898); 30, 265 (1902). — » G. Bodländer und 
FiTTiG, Z. f. phys. Chem. 39, 1902, 597. — 4 H. Goldschmidt, Z. f. phys. Chem. XVII, 145, 
1895. — 5 Vcrgl. Handbuch d. angew. physikal. Chemie. A. Findlay, Die Phasenregel u. ihre 
Anwendungen. — * Hierbei wird die Dampfphase der Einfachheit wegen nicht mitgezählt, sondern 
nach J. H. van't Hoff nur die » kondensierten c Phasen, d. h. diejenigen, deren Volum sich mit 
dem Drucke nur sehr wenig ändert. 
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Die vier im Gleichgewichte koexistierenden Phasen sind die drei festen 
Salze und die an ihnen gesättigte Lösung; die Gleichgewichtstemperatur liegt 
bei 2 1,5®, oberhalb derselben tritt bei Mischung der Sulfate in molekularem Ver- 
hältnis die Blöditbildung ein. Mischt man unterhalb 21,5® das feine BlÖdit- 
pulver mit Wasser, so erstarrt der Brei zu dem festen Gemenge beider Einzel- 
sulfate. Das Schmelzen kristallwasserhaltiger Salze ist keine einfache 
Schmelzung, die durch Umwandlung des festen Körpers in eine Flüssigkeit charak- 
terisiert ist, es handelt sich hier zumeist um Umwandlung des Hydrates in ein 
solches mit geringerem Wassergehalt nebst dessen gesättigter Lösung. Bei der 
Verflüssigung des Glaubersalzes haben wir drei kondensierte Phasen, festes Salz 
Na^SO^-lOH^^O, anhydrisches Na^SO^ und gesättigte Lösung jcNa^SO^ -f- H^O; 
nach der Phasenregel existiert nur eine Temperatur (bei gegebenem Druck), bei 
welcher die drei Phasen, welche zu ihrer Herstellung in beliebigen Mengen- 
verhältnissen zum mindesten die zwei Molekulargattungen Na^SO^ und H^O 
brauchen, nebeneinander beständig sind. Die Umwandlungstemperatur liegt hier 
bei Atmosphärendruck bei 32,6®.^ 

Nach J. L. Andreae* ist bei den Hydraten von Strontiumchlorid, Kupfer- 
sulfat und Natriumkarbonat der Dampfdruck von der Zusammensetzung innerhalb 
bestimmter Grenzen ganz unabhängig. Die Dissoziationsspannung kristallwasser- 
haltiger Salze ist diskontinuierlich abhängig vom Zersetzungszustande. Die be- 
treffenden Hydrate geben bei der Wasserentziehung Systeme vollständigen Gleich- 
gewichtes. Die Methoden zur Messung der Entwässerungspunkte von Hydraten 
sind dieselben, welche wir p. 26 bei der Bestimmung der Umwandlungspunkte 
polymorpher Phasen besprochen haben. 

Wird nämlich ein kristallwasserhaltiges Salz systematisch entwässert unter fort- 
währender Bestimmung der Maximaltension,^ so zeigt sich zunächst deren Konstanz, 
und diese erhält sich, solange noch genügend Kristallwasser vorhanden ist; um durch 
Verdampfung die betreffende Tension zu liefern. Dagegen ändert sich die Sache, 
wo verschiedene Hydrate sich bilden, wie bei Kupfersulfat; hier erhielt A. Pareau 
für die Hydrate von CuSO^ • 5 H^O bis CuSO^ . 3 H^O 47 mm Tension, während 
CuSO^.HgO bis CuSO^ nur 4 mm aufweist. Kupfersulfat zeigt eine Reihe der- 
artiger Hydrate. Existieren mehrere w^asserärmere Hydrate, so entspricht jedem 
festen Phasenpaare also ein besonderer Gleichgewichtszustand und eine andere 
Dissoziationsspannung. Nach W. Ostwald* muß die Maximaltension über dem 
wasserreichen Hydrat um so größer sein, je beständiger das bei der Verwitterung 
sich bildende Produkt ist. Den besonderen Fall des Strychninsulfates behandeln 
R. Brauns* und E. Sommerfeldt. 

Die Wasserabgabe kristallwasserhaltiger Salze bei Temperatursteigerung ist 
eine Dissoziationserscheinung fester Körper; die Dissoziationsspannung steigt mit 
der Temperatur. Bei den erwähnten Beispielen ist die Dissoziation eine stufen- 
weise; auch die Ammoniakverbindungen der Metallchloride verhalten sich ähnlich. 

Mit der Frage, wie sich die Entwässerungstemperatur eines wasserhaltigen 
Salzes durch isomorphe Beimengung ändert, beschäftigte sich E. Sommerfeldt 
(loc. cit., p. 27). Nach ihm erniedrigt sich die Entwässerungstemperatur von 
MnSO^-THgO durch Beimengung von CuSO^-öH^O; in anderen Fällen tritt 
Erhöhung ein. (Vgl. V. Rothmund, Z. f. phys. Chemie XXIV, 765, 1897.) 

Wenig Interesse haben hier für uns Hydrate, wie die des Chlorcalciums,* 
die beim Schmelzen eine völlig klare Schmelze geben; diese Schmelze gibt 
sowohl durch Verminderung als durch Vermehrung des Wassergehaltes Lösungen, 
die für Temperaturen unterhalb des Umwandlungspunktes gesättigt sind. 

1 Vergl. W. Nernst, Theoret. Chem., 586; van't Hoff, 1. c. I, 58. — 2 z. f. phys. Chem. 
VII, 242, 1891. — 3 van't Hoff, 1. c. 51. — 4 Gnindriss der allgem. Chem., 3. Aufl., 1899, 
p. 351; van't Hoff, 1. c, 54. — 5 Optische Anomalien, 1891, 315. — « van't Hoff, 1. c, 
p. 62. 
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Molekularhypothetische Meinungen über KristaUwasser äußert L. Sohncke.^ 
Er meint, daß ein chemisches Molekül (Salz-Kristallwasser) nicht nachweisbar ist. 
In dem kristallisierten Salz seien nur Bausteine zweierlei Art, wasserfreies Salz 
und Wasser, vorhanden; durch Temperaturerhöhung müsse der Kristall in die 
ihn zusammensetzenden Moleküle zerfallen. Es seien aber teils Wassermoleküle, 
teils wasserfreie Salzmoleküle, die unregelmäßig durcheinander bewegt seien, also 
den Zustand einer Flüssigkeit besässen, die Salz gelöst enthält. (Vergl. die Ansicht 
P. Groths im Nachtrag.) 

A. E. Tütton ^ bestreitet die chemische Bindung der Kristallwassermoleküle, 
die Annahme der Bildung molekularer chemischer Verbindungen wäre nach ihm 
überflüssig; er sagt :» Doppelsalze sind ineinandergestellte Raumgitter der Kom- 
ponenten,« was O. Lehmann® zu der Frage veranlaßt, wo denn die Grenze solcher 
Kristallwasserverbindungen zu den Mischkristallen liege. 

Gehen wir nun über zu der zweiten Art wasserhaltiger kristallisierter 
Körper. 

1899 machte F. Rinne* auf die Unterschiede zwischen dem Kristallwasser 
von Hydraten von BaCl^, CuSO^ und dem der Zeolithe aufmerksam. Sowohl 
bei Desmin wie bei Heulandit entsprechen den allmählichen Änderungen im 
Kristallwassergehalt allmähhche mit ersteren gesetzmäßig verknüpfte Änderungen 
im optischen Verhalten. Bei Heulandit und Desmin bildet sich, wie die Versuche 
zeigen, bei jeder Temperatur ein Gleichgewichtszustand heraus und können die 
Gewichtsverluste an Wasser alle möglichen Größen betragen, je nach den wechselnden 
äußeren Verhältnissen, d. h. je nach Druck und Temperatur. Siedepunkte wie 
bei den Hydraten fehlen. 

Auch E. SoMMERFELDT* Unterscheidet zwei Arten von wasserhaltigen Körpern 
wie F. Rinne: »Entweder durchschreitet die Ausgangssubstanz bei der Entwässerung 
im festen Aggregatzustand ausschließlich solche Phasen, welche dem chemischen 
Grundgesetze der einfachen und multiplen Proportionen gehorchen, so daß jede 
derselben ein kleinzahUges Multiplum eines Grammoleküls Wasser pro Gramm» 
molekül Anhydrid enthält, oder aber die Ausgangssubstanz durchläuft unendlich 
viele Phasen, die im allgemeinen keine einfache Rationalzahl für die Menge der 
mit einem Grammolekül Anhydrid vereinigten Grammoleküle Wasser ergeben.« 

E. SoMMERFELDT teilt daher die kristallisierten Hydratmineralien ein in: 

1. Kristallisierte Hydrate, welche einer bis zu vollständiger Entwässerung 
fortschreitenden kontinuierlichen Wasserabgabe unter steter Beibehaltung ihrer 
Homogenität fähig sind (Zeolithe); 

2. Hydrate mit Umwandlungspunkt, welche nur eine diskontinuierliche Reihe 
fester Entwässerungsprodukte liefern; 

3. Hydrate, welche einer kontinuierlichen Wasserabgabe für ein bestimmtes 
Entwässerungsintervall fähig sind, ohne jedoch ihre Homogenität bis zur völligen 
Entwässerung beizubehalten. 

Außerdem kommen dazu die amorphen wasserhaltigen Mineralien. 

Unter den Hydraten interessiert den Mineralogen besonders der Gips, 
welcher als Typus der Hydrate mit Umwandlungspunkt unter den Mineralien 
gelten kann, und dessen Hydrate in neuerer Zeit von H. Vater und ausführlich 
von J. H. van't Hoff,* E. Armstrong, W. Hinrichsen, F. Weigert und G. Just 
studiert wurden; das Salz CaSO^ bildet zwei Hydrate, wovon eines ^/^HgO, das 
andere (Gips) zwei Moleküle Wasser enthält. Die Gleichgewichtsbedingungen 
sind von letzteren Forschem festgestellt worden. Bei den Hydratisierungsstufen 
sind der Siedepunkt und der Schmelzpunkt in geschlossenem Gefäß, d. h. unter 

1 Z. f. Krist 14, 443. — 2 z. f. Krist. 27, 278, 1896. — 8 Flüssige KriaUlle, 194. — 
* N. J. f. Min., 1899, 1> 3- — ^ Beiträge zur Kenntnis wasserhaltiger Mineralien, HabUitations- 
schrüt, Tübingen 1902. — • Sitz.-Ber. d. Berl. Akad. 1900 und 1901 , p. 570; Z. f phys. 
Chem. 45, 257, 1903. 
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dem eigenen Dampfdruck des Systems, wichtig.^ Bei Gips wurde der Siedepunkt 
zu ioi,5** und der Punkt, bei welchem das Kristallwasser im zugeschmolzenem 
Rohr als flüssiges Wasser auftritt, mit 107,2*^ gefunden. Über Siedepunkte des 
Kupfervitriols siehe F. Rinne, N. J. f. Min. 1899, I, 11. 

Hinsichtlich der Gestalt der Dampfdruckkurve (bis zur völligen Entwässerung 
gedacht) unterscheiden sich nach E. Sommerfeldt jene drei Typen von Hydraten, 
welche für ein bestimmtes Entwässerungsintervall Phasen variabler Zusammen- 
setzung bilden, die aber einen Umwandlungspunkt außerhalb dieses Intervalles 
besitzen. 

1. Die Dampfdruckkurve besteht aus einem einzigen, stetig gekrümmten 
homogenen Stücke: Hydrate, welche kontinuierlich veränderliche feste Phasen 
bilden (Zeolith-Typus). 

2. Die Dampfdruckkurve setzt sich aus abwechselnd horizontalen und verti- 
kalen geradlinigen Stücken zusammen: 

Hydrate, die durch das Vorhandensein bestimmter Umwandlungspunkte 
charakterisiert sind und lediglich feste Phasen mit atomistisch einfacher prozen- 
tischer Zusammensetzung bilden (Gips-Typus). 

3. Die Dampfdruckkurve setzt sich aus stetig gekrümmten und geradlinig 
verlaufenden Stücken zusammen, die sich in scharf ausgeprägten Knickpunkten 
schneiden: Hydrate, welche feste Phasen mit kontinuierlich veränderlicher Zu- 
sammensetzung fiir ein bestimmtes Entwässerungsintervall bilden, außerhalb des- 
selben aber Umwandlungspunkte besitzen (Magnesiumplatincyanür-Typus). 

Bei Magnesiumplatincyanür wurde gefunden, daß man Hydrate desselben 
von 6.2 — 6.8 g- Molen Wasser in Form von klaren aber homogenen Kristallen 
realisieren kann; die Messungen der Dampfspannungen dieser Hydrate ergaben, 
daß der Dampfdruck bei Wasserentziehung kontinuierlich abnimmt.^ 

Der Wassergehalt der Zeolithe. — Aus dem Genannten geht hervor, 
daß Zeolithe nicht mit gewöhnlichen Salzhydraten, wie Glaubersalz, Gips, Alaun, 
bezüglich ihres Wassergehaltes identifiziert werden können; diese Ansicht hat sich 
natürlich erst langsam Bahn gebrochen. Bis 1895 glaubte man allgemein, daß, 
wie es auch die optischen Versuche von F. Rinne bestätigten, daß die Zeolithe 
bei gewissen Temperaturen diskontinuierliche Änderungen sowohl in bezug auf 
den Wassergehalt als auch bezüglich der optischen Eigenschaften erleiden. 

Interessant sind die von F. Rinne* beobachteten optischen Veränderungen 
von Desmin und Heulandit bei Behandlung mit Schwefelsäure. (Die Konzentrationen 
der Schwefelsäure und die Temperatur wurden leider nicht gemessen.) Unter 
dem Einflüsse der ihn umhüllenden und ihm Wasser entziehenden starken 
Schwefelsäure wird der Desmin nacheinander durch Wandern der optischen Achsen 
viermal optisch einachsig und zwar zuerst einachsig auf 2/^30 (201), dann einachsig 
auf 00/* 00 (010), weiterhin einachsig auf 0/* (001) und schließlich nochmals einachsig 
auf 2/^50 (201), worauf die optischen Achsen in der Ebene von oP (001) noch ein 
Stück auseinandergehen. Zugleich sind regelmäßige Verschiebungen der optischen 
Elastizitätsachsen im Verlaufe dieser Umänderungen wahrzunehmen. Nach dem 
vierten Durchgange der optischen Achsen durch die Nulllage (optische Einachsig- 
keit) ist das monokline Kristallsystem in das rhombische übergeführt. Die 
Ursache der oben geschilderten, eigentümlichen optischen Umänderungen ist 
ersichtlich in dem chemischen Prozeß zu suchen, der sich unter dem Einfluß 
der Wasser entziehenden starken Schwefelsäure vollzieht. Bei der Entwässerung 
des Desmins sind die chemischen und physikalischen Verhältnisse in regelmäßiger 
Weise miteinander verknüpft. Eine sprunghafte Veränderung wurde hierbei weder 
im chemischen noch im physikalischen Verhalten beobachtet. 



1 E. Sommerfeldt, 1. c, p. 10. — * G. Tammann u. von Büxhövden, Z. f. anorg. 
Chem. 15, 1897, 319. Wied. Ann. d. Phys. 63, 16, 1897. — 8 N. J. f. Min. 1897, I, 41. 
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Die Arbeiten von G« Piiedel und F. Rinne über Zeolithe. 

G. Friedel zeigte zuerst, dass Zeolithe kontinuierlich Wasser abgeben können 
unter Beibehaltung ihrer Homogenität, die Masse von Wasser bleibt zwar konstant, 
es ändert sich aber das Verhältnis des Wassers in Dampfphase zu dem in fester 
Phase. G. Friedel hat die Maximaltensionen des Kristallwasserdampfes und 
ihre Abhängigkeit von der Temperatur gemessen. 

Die Mäximaltension eines Hydrats steigt mit der Temperatur, wie 
J. Andreas und Frowein zuerst gezeigt haben.^ 

G. Friedel hat die Bindungsart des Kristallwassers der Zeolithe zu er- 
mitteln gesucht; indem er die Maximaltension des Kristall wasserdampfes 
zwischen 154 — 500® C. maß, fand er, daß die Maximaltension in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Temperatur wenigstens bei Analcim keinen Knick zeigt. 
F. Rinne hat die Änderungen optisch verfolgt. Die erste Arbeit G. Friedels* 
betrifft den Analcim. Analcim verliert von 100*^ an Wasser, das Wasser wird 
von Analcim wieder in feuchter Luft aufgenommen, aber nur über 100®, also 
bei der Minimaltemperatur, bei welcher der Wasserverlust beginnt; unter dieser 
Temperatur findet kein Austausch des im Zeolith enthaltenen Wassers und des- 
jenigen der Luft statt. G. Friedel wendet sich gegen die Ansicht,' es gebe 
zweierlei Wasser in den Zeolithen, nämlich solches, welches ohne Zerstönmg des 
Kristallmoleküls ausgetrieben werden kann, und solches, welches die Zerstörung 
desselben mitbringt, wenn es verjagt wird. Das Wasser spielt in den Zeplithen 
eine andere Rolle als in den gewöhnlichen Salzen. Die Dissoziationsspannung 
hängt von der im Kontakt mit Luft befindlichen Oberfläche ab, also von der 
Oberflächenenergie und ist daher für feines Pulver und für grobe Bruchstücke 
verschieden. Das Wasser kann, ohne das Kristallmolekül zu zerstören, verjagt 
werden, es tritt nicht in das chemische Molekül ein, sondern imprägniert 
das Kristallmolekül wie einen Schwamm. Erhitzt man Chabasite auf 500^ 
und läßt man sie im Exsikator abkühlen, so verändert sich der Kristall kaum 
merklich. Wenn man auf den erkalteten Kristall etwas kaltes Wasser gießt, so 
dekrepitiert er mit großer Vehemenz und wird zu Staub reduziert, wobei Wärme 
entwickelt wird. In feuchter Luft nimmt er sein Wasser wieder auf. Die Wasser- 
aufhahme der entwässerten Zeotithe beginnt bei 100^, also bei jener Temperatur, 
bei welcher bei Erhitzung der wasserhaltigen Verbindung die Wasserabgabe anfängt 

Aber ebenso wie Wasser, wenn auch nicht mit derselben Leichtigkeit, können 
Zeolithe, welche ihr Wasser abgegeben haben, wieder über 100** Ammoniak, 
Alkohol, Wasserstoff, Kohlensäure, Schwefelwasserstoff, Chlorsilicium und auch 
Färbemittel aufnehmen. Auch atmosphärische Luft kann absorbiert werden. Ein 
Chabasit nahm das 14 fache seines Volumens Luft auf. Zeolithe, deren Wasser 
vertrieben worden war, nahmen irgend eine farbige Lösung (z. B. Anilinfarbe) voll- 
kommen auf, ohne ihre Kristallisation und Doppelbrechung zu verändern. Poly- 
chroismus trat dabei nicht auf. Durch längeres Waschen mit Wasser verschwindet 
die Färbung. Analcim nimmt aber die Färbung erst beim Kochen an, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht. Waschen mit kaltem Wasser entfernt das Färbe- 
mittel nicht, dagegen wird Analcim wieder farblos bei Behandlung mit kochendem 
Wasser. Nach G. Friedel treten derartige Veränderungen immer von 100® an 
ein. Färbungsversuche machten auch A. Lagorio und F. Gaubert.* 

Eine Zeolithplatte verhält sich gegenüber Lösungen wie eine semipermeable 
Wand. 

In trockener Luft bei steigender Temperatur erhitzt, verliert Analcim all- 
mählich sein Wasser. Aus den Untersuchungen G. Friedels* an Analcim* geht 

1 Die Ihennodynamische Ableitung siehe bei J. H. VAN.T Hoff, 1. c, I., p. 53. — 2 Bull, 
soc. min. 19, 14, 94, 1896 — SM. Lepierre, Bull. soc. chim. 1896. — ^ Bull. soc. min. 36, 
1903, 178. — » Bull. soc. min. 1896, 19, 1898, 21 und 1899, 22. — • Die Literatur über 
Analcim siehe bei C. Klein, N. J. f. Min., Beil. Bd. XI, 1897, 491. 
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liervor, daß der Wassergehalt für eine bestimmte Temperatur des Minerals von 
der Spannung des Wasserdampfes der umgebenden Luft abhängt, daß aber die 
Größe der Kristallbruchstücke doch von gewissem Einfluß ist. Das Gleichgewicht 
wird um so rascher erreicht, je höher die Temperatur war. Nennt man T die 
Temperatur, bis zu welcher der Zeolith erhitzt wurde, / die Sättigungstemperatur 
der feuchten Luft an Wasser in dem Apparat, h die Maximaltension des Kristall- 
wasserdampfes in Millimeter Quecksilber, sofern sich der Wasserdampf mit dem 
Analcim im Gleichgewicht befindet, so erhält man für den Wasserverlust P in 
Gewichtsprozenten : 
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Natürlicher Analcim enthält bei 20^ 8,2 
Die Gleichgewichte werden bei niederen 
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Fig. 55. 
Abhängigkeit des Wasscrverlustcs von der Temperatur 

bei Analcim (nach G. Friedel). 
Die punktierte Linie bezieht sich auf die äufiere Tension 
von 14 mm und auf grobes Pulver; bei der durch- 
gezogenen Kurve handelt es sich um feines Pulver mit 
einer Tension von 10,9 mm. 
Der Wasserverlust ist in Prozenten ausgedrückt. 



3 Prozent Wasser. 
Temperaturen viel langsamer als 
bei höheren erreicht. Bei gröberem 
Pulver von 2 — 3 mm Durchmesser 
oder bei polierten Kristallplatten 
erfolgt der Wasserverlust sehr lang- 
sam, bei 300® nähert sich die 
Geschwindigkeit der des feinen 
Pulvers; erst wenn sich die größeren 
Stücke wieder mit Wasserdampf 
gesättigt haben, verhalten sie sich 
wie feines Pulver, wahrscheinlich 
wegen der zahlreichen feinen 
Sprünge. 

Der Analcim vermindert sein 
Volumen, wenn Wasser entzogen 
wird; die relative Kontraktion ist 
nach Verlust von 3,6 ^/^ Wasser 
nur 0,50 ^/^ des ursprünglichen 
Volumens, bei 8,02 ^/^ Wasser- 
verlust steigt sie bis 2,15®/^, die 
Kontraktion nimmt aber nach 
vollkommener Verdrängung des 
Wassers noch zu, bei höherer 
Temperatur (eine Angabe fehlt 
leider) war sie 14,3 ^\^, 

Bei Wasserverlust wird Anal- 
cim stärker doppelbrechend, ohne 
isotrop zu werden, wenn er voll- 
kommen mit Wasser gesättigt ist. 
Der Dissoziationsvorgang ist nach 
G. Friedel der eines homo- 
genen Systems, es gibt nach 
partieller Austreibung des Wassers 
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keine unzersetzten Partikeln neben zersetzten, wie bei der Dissoziation des 
Calciumkarbonats, sondern man hat eine homogene Masse, welche in jedem 
Teilchen gleichviel weniger Wasser enthält als früher. Ähnlich sind die Ver- 
hältnisse bei Chabasit und Natrolith. 

Diese Untersuchungen wurden von F. Rinne fortgesetzt ^ und namentlich 
durch optische Studien ergänzt, sowie Chabasit mit Schwefelkohlenstoff, Alkohol, 
Kohlensäure, Chloroform, Benzol untersucht. 

Zwischen Chabasit mit Kristallwasser und solchem mit CSg herrscht große 
Ähnlichkeit und man wird die Auffassung, welche man bezüglich des Wasser- 
gehaltes beim Chabasit gewinnt, wohl auf den Gehalt an CSg und ähnlichen 
Stoffen übertragen können. 

Femer konstatierte F. Rinne, daß in wasserdampfreicher Luft der Wasser- 
verlust zirka die Hälfte des Verlustes betrug als in trockener Luft. Er sieht 
das Verhältnis des Kristallwassers zum Salz als das einer festen Lösung an, deren 
veränderlicher Siedepunkt nicht zur Beobachtung gelangt, er faßt aber die Additions- 
produkte von Silikat und Wasser als feste Lösung, nicht als Adsorption auf, 
und zwar muß wegen der optischen Änderung die Verknüpfung von Silikaten und 
Wasser also mit einer Lösung oder einer Verbindung verknüpft sein.* Dieser An- 
sicht widerspricht E. Sommerfeldt ' mit Hinweis auf die Arbeiten von W. Heintz.* 

Es muß betont werden, daß, wie auch schon aus früheren Versuchen her- 
vorgeht, imd auch aus denen von G. Friedel, durchaus nicht alle Zeolithe 
zu dem physikalisch-chemisch definierten Typus, welcher als Zeolithtypus auf- 
gestellt wurde, gehören, da einzelne in ihrer Entwässerungskurve eine Diskon- 
tinuität zeigen, z. B. Lauraontit; bei Heulandit, Mesotyp dagegen sind die Ver- 
hältnisse wie bei Analcim. 

Versuche Tammatms an Zeollthen.<^ 

Das Verfahren ist das von J. M. van Bemmelen^ benützte. In kleinen 
Glaseimerchen wurden die Substanzen an den Stöpseln von gut verschließenden 
Flaschen über Schwefelsäurelösungen verschiedener Konzentration aufgehängt und 
ab und zu gewogen. Die Flaschen wurden in einem mit Filz ausgeschlagenen 
Kasten bei mögHchst konstanter Temperatur zwischen 18 — 20® verwahrt. 

Die verschiedenen Mengen von Wasser, welche beim Glühen von Zeolithen 
gefunden wurden, und die stark schwanken, rühren davon her, daß die verschiedenen 
Analytiker nicht darauf geachtet haben, ihr Material mit Wasserdampf zu sättigen, 
sondern dasselbe, nachdem es mit Wasserdampf von zufälliger und sehr ver- 
schiedener Spannung ins Gleichgewicht gekommen war, analysiert haben.' 

Um den erwähnten Fehler bei der Wasserbestimmung zu vermeiden, hat 
G. Tammann die Wasserbestimmung durch Glühen des mit H^O-Dampf ins 
Gleichgewicht gekommenen Minerals ausgeführt. Da der Wassergehalt der unter- 
suchten Hydrate von dem der Atmosphäre abhängt, so muß dafür gesorgt werden, 
daß das Ausgangsmaterial einen bestimmten und einheitlichen Wassergehalt erhält, 
bevor man zu den eigentlichen Versuchen schreitet; zu diesem Zwecke wurde es 
8 — 14 Tage über i prozentiger Schwefelsäure verwahrt. 

Was die Form der Dampfspannungskurven anbelangt, so scheint die 
Tension bei den anfanglichen Wasserverlusten etwas langsamer abzunehmen als 
bei den folgenden. Bei weiteren Wasserverlusten wird die Abnahme der Dampf- 
spannungen wieder geringer. Die Dampfspannungskurven von Gmelinit, Phakolith, 
Chabasit sind verschieden, was auf Polymorphie deutet.* Beim Trocknen ändert sich 

1 N. J. f. Min. 1897, II, 30. — «1. c, 1897, II, 28 u. 1899, I. — * 1. c, p. 15. — 
4 Ann. Chcm. 17, 227. — 5 Z. f. phys. Chem. XXVII, 1897, 325. -— « Z. f. anorg. Chem. 13, 
1896, 233. — ^ G. Tammann, Z. f. phys. Chem. XXVII, p. 327. — 8 Dazu bemerkt R. Brauns 
(N. J. f. Min. 1900, I, 335), dafi vielleicht auch Chabasite von verschiedenen Fundorten sich so 
verbalten könnten. 
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Zeolithe und Hydrate. 



bei den Zeolilhen (ebenso wie bei Holz, Eiweiß, Ackererde) der Wassergehalt 
kontinuierlich mit der Temperatur. (Fig. 56.) 

Bei Okenit scheint die Änderung des Druckes p mit dem Wassergehalt n. 



also die Größe — ein Maximum zu besitzen; es wäre möglich, daß sich i 
Dampfspannungs kurve ein Knick findet. 



der 



ZeicheDcrklärane: 

G = Gmelinit 

Ph = Phakolith 

Cb = Chabamt 

LcoD ^ Leoohardit 

Fhil = PhUlipiit 

Gism = Gismondin 

OK = Okenit 

Nb = NsiUolitb 

Sk = Skoluit 

Pyrp = Pyrophytiil 

Tb ^ Thomsonit 




WttssfTVcrtasU W fti 
Fig. 56. 



Bei allen Substanzen 
(aufler Zeolithen wurden 
noch untersucht HyaÜth, 
Halbopal, Pechstein) hat 
sich ergeben, daß sich der 
Wasserdampfdruck 
der aufgeführten 
Stoffe kontinuierlich 
mit der Zusammen- 
setzung ändert. Bei 
Dampfdrucken bis i mm 
scheint die Wasserent- 
ziehung bei den Zeolithen 
umkehrbar zu sein; wenn 
aber eine größere Ent- 
ziehung von Wasser statt- 
gefunden hat , so daß 
der Dampfdruck unter 
1 mm sinkt, so stellt sich 
bei der Was seraufn ahme 
beim früheren Druck 
nicht mehr derselbe, 
sondern ein kleinerer 
Wassergehalt ein; es ver- 
halten sich hierin die 
Zeolithe entgegengesetzt 
wie das Gel der Kiesel- 
säure nach den Unter- 
suchungen von J. M, VAN 
Bemmelen.^ 

Aus den Arbeiten 
von G. Friedel, f. Rinne, 
G, Tamuann u. a. geht 
hervor, daß die Zeolithe 
(wie auch einige andere 
Körper; G. Wvrouboffs 
Oxalate, Magnesiumpla- 
tincyanür, Slrychninsulfat) 
nach teil weis er Entwässe- 
rung stets wiederum ho- 
Gemenge eines ursprünglichen 
an Wasser ärmeren Substanz. 



mogene Phasen daislellen und nicht inhomogene 
Hydrats mit einer um eine einfache Molekülzahl 

Versuche von E. Sommerfeldt. 

Nach E. Sommerfeldt' gibt es zur Untersuchimg der Frage, ob bei Zeolithen 
festeLösungen oder Adsorptionen vorliegen, bessere Kriterien als die optischen 



Relation zwischen Bindungswärmc und Dampfspannung. lyy 

Erscheinungen, nämlich die Wärmetönung, welche mit der Wasseraufnahme eines 
entwässerten Zeolithes verbunden ist. Er stellt die Frage, ob bei der Wasser- 
aufnahme die anfangs aufgenommenen Wasserquantitäten andere Wärmetönungen U 
liefern als die zum Schluß aufgenommenen. (Vergl. auch die Betrachtungen 
G. Friedels, 1. c, 21, 19.) 

Relation zwischen Blndungswärme und Dampfspannung. 

Indem E. Sommerfeldt das Gesetz von Ch. Henry und den zweiten Haupt- 
satz der Thermodynamik^ auf Zeolithe anwendet, geht er von der Formel aus: 

(wobei die Konzentrationen des Wassers in der festen und in der Dampfphase 
c und c sind), woraus er durch Integration und Einsetzen der gewöhnlichen 
Logarithmen anstatt der natürlichen zu einer zweiten Formel kommt, in welcher 
mindestens bei zwei Temperaturen die sich wie c^ : c^ verhaltenden Maximal- 
tensionen des Wasserdampfes und die in der Volumeinheit okkludierten Wasser- 
mengen, die sich wie c\ : c\ verhalten, bekannt sind und so die Bindungswärme 
bestimmt werden kann. Aus der Umrechnung kommt er zu der Formel: 

C/= + 4,584 log. (^^ ) ^^- cal. (H.) 

Diese Formel gestattet festzustellen, ob die gewöhnlichen Gesetze der 
Thermodynamik anwendbar sind auf Zeolith ; wenn nämlich die Dampfspannungen, 
die okkludierten Wassermengen c' und die Bindungswärmen [/ der Formel II ge- 
nügen, so sind die Zeohthe als feste Lösungen zu betrachten. 

E. Sommerfeldt hat nun die bei der Wasseraufnahme des Analcim erfolgende 
Wärmetönung U" kalorimetrisch bestimmt. Es ergaben sich bei drei Versuchen 
die Resultate 1520, 1710, 1685 cal. für die Bindungswärme von 1 Molekül H^O, 
also im Mittel 1622 cal. 

Aus den Gewichtsprozenten Wasser, welche ein auf die Temperatur /^ er- 
wärmter Analcim (bei '20® C.) verliert, wofern er sich im Gleichgewicht mit Wasser- 
dampf befindet, dessen Maximaltensionen nach den Bestimmungen von G. Friedel 
angenommen wurden, läßt sich zum Vergleich in der angeführten Formel die 
Wärmetönung 6^ berechnen, und zwar ergibt sich der Wert C/ —^ 8580 cal. Dem- 
nach ergibt sich für beide Zahlen die sehr bedeutende Differenz, welche zeigt, 
daß die betreffende Formel (U) nicht anwendbar ist, und daraus folgert 
E. Sommerfeldt, daß es sich bei den Zeolithen nicht um feste Lösungen von 
Wasser im Silikat sondern um Adsorptionen handelt. 

A. Johnsen * meint, daß die Wasserabgabe nicht prinzipiell von derjenigen 
der normalen Hydrate verschieden sei, sondern nur auf zwei Struktureigentüm- 
lichkeiten zurückzuführen sei: :»i. daß das Netz der Silikatmoleküle den H^O- 
Molekülen freien Durchgang gestattet; 2. daß jenes bei Wasserverlust als ganzes 
in dasjenige des Anhydrids homogen übergeht, während die gewöhnlichen Hydrate 
bei Wasserverlust einen Einsturz des Kristallgebäudes und eine aggregatformige 
Orientierung der Salzmoleküle in die abweichende Anhydridstruktur erfahren.« 

O. BüTSCHLi vergleicht die Zeolithe mit dem Tabaschir, es liegt eine äußerst 
feinwabige Struktur vor [Untersuchungen über Strukturen 1898, S. 382 und Ver- 
handl. d. Naturhist.-med. Vereins Heidelberg, N. F. VI, 287 (1900)]; er ist der 
Ansicht, daß man hier nicht von Kristall-Alkohol u. dergl. reden darf. 



1 Vcrgl. W. Nernst, Theoret. Chem., 4. Aufl., p. 118. — 2 N. J. f. Min. 1903, II, p. 134. 
DoBLTHR, Phytik.-chem. Mineralogie. 12 



X^S ZcoUthe und Hydrate. 

Wir wissen also, daß die Zeolithe und ähnliche Körper, wenn sie teilweise 
entwässert sind, wiederum homogene Phasen darstellen mid daß sie nicht, wie 
früher angenommen, inhomogene Gemenge eines msprünglichen Hydrats mit einer 
um einige Wassermoleküle wasserärmeren Substanz sind. 

Trotzdem sind die Ansichten noch keineswegs geklärt G. Bodländer hält 
die Zeolithe für Adsorptionen, F. Rixke meint, daß das Wasser den Zeolith gleich- 
mäßig durchdringe, £. Sommerfeldt hält sie wie ich für Adsorptionen/ wie 
eben erwähnt 

Einwirkmig von Schwefels&nre und Salzsäure auf Zeolltlie. 

Nach F. RixxE entzieht stärkste konzentrierte Schwefelsäure in der Kälte 
dem Heulandit zwei Moleküle Wasser, wobei weitgehende optische Veränderungen 
mit Hilfe des polarisierten Lichts sich beobachten lassen. Bis auf den Verlust 
der zwei Moleküle Wasser bleibt das Mineral unter der Einwirkung der Säure in 
seinem chemischen Bestand unberührt Verdünnte Schwefelsäure oder auch Salz- 
säure wirken weit energischer ein und zerlegen den Heulandit in der Art, daß 
sich außer Sulfaten bezw. Chloriden wasserhaltige Kieselsäure abscheidet, die man 
dann durch Glühen in eine physikalisch besondere Art von SiO^ überfuhren kann.^ 

Die durch das Zersetzen des Desmins wie des Heulandits gewonnene wasser- 
haltige Kieselsäure ist wie die aus Heulandit hergestellte sehr schwach doppel- 
brechend aber in durchaus kristallisiertem Zustande, wobei die eigentümliche 
Struktur des Desmins in dem Produkt gewissermaßen enfvacht, wie dies auch bei 
der Zersetzung des Heulandits beobachtet wurde. Bemerkenswert ist, daß die 
aus Heulandit und aus Desmin hergestellten Kieselsäuren SiO^ in ihren optischen 
Eigenschaften voneinander abweichen. 

Bei der Behandlung* von Spaltblättchen oder Platten von Natrolith, Analcim, 
Heulandit, Desmin, Brewsterit, Harmotom mit Salzsäure ergab sich, daß bei 
den beiden ersten die Kieselsäure keine bestimmte Form zeigt; sie ist kolloidal 
nach F. Rinne; die anderen dagegen lieferten unter Erhaltung der Kristallform 
Kieselsäure, der man auf Grund der beobachteten optischen Verhältnisse gesetz- 
mäßige Richtungsunterschiede zuschreiben muß, es entstehen Pseudoraorphosen 
von SiO^ nach diesen Zeolithen. Die Beobachtung F. Rinkes, daß die nämliche 
Substanz SiO^ verschiedene physikalische Eigenschaften aufweist, je nach ihrer 
Herstellung aus verschiedenen Körpern (Zeolithen), dürfte wohl auf Verschieden- 
heit der Kieselsäuren zurückzufuhren sein, vielleicht auch auf sehr* geringe Reste 
von Zeolith-Silikat* 

Konstitution der Zeolithe. 

G. TscHERMAK^ machte auf die Tatsache aufmerksam, daß man die Forniel 
der Zeolithe zerlegen kann in zwei getrennte Verbindimgen, von denen die erste 
meist einem triklinen Feldspat resp. dem Nephelin entspricht, während die zweite 
der Ortho- oder Metakieselsäure entspricht. 

Durch von mir ausgeführte Versuche • erhielt diese Ansicht eine Stütze, da bei 
der Umschmelzung der Zeolithe tatsächlich jene erste Molekularverbindung entsteht. 

Schmilzt man Zeolithe, so erhält man Feldspate resp. Nephelin. Die Um- 
schmelzung des Natrolithes gibt Nephelin, die des Apophyllits hexagonales CaSiO,, 
Chabasit gibt Anorthit, Heulandit einen Pyroxen, während Analcim nur eine glasige 
Schmelze gibt.*^ Es möge auch auf die Versuche J. Lembergs hingewiesen 



1 Siehe A. Johnsen, N. J. f. Min. 1903, II, 132. — 2 N. J. f. Min. 1897, li 4i- — 
* F. Rinne, Centralbl. f. Min. etc. 1901, 600. — ^ Vcrgl. auch F. Rinne, Centralbl. f. Min. 1902, 
594. — » Mineralogie III. Aufl., 495. — ^ N. J. f. Min. 1890, I, ii8. — 7 Hier muß ich noch einen 
kürzlich von mir ausgeführten Versuch erwähnen. Es wurde Analcim geschmolzen, langsam ab- 
gekühlt und mit Leucit geimpft, in der Erwartung, einen Natron-Leucit NaAlSi^O^ zu erhalten. 
Der Versuch verlief resultatlos. 
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werden, aus Feldspaten, Nephelin, Leucit Zeolithe zu bilden und umgekehrt (vergl. 
p. aoi); ferner auf den Versuch G. Fried£ls, Zeolithe mit gelatinöser Kieselsäure 
zu durchtränken oder, wie G. Friedel (1. c. 22, 17) meint, in den Zeolithen ad- 
sorbierte »zeolithische Kieselsäure c festzuhalten. Beim Chabasit, welcher wechselnde 
Mengen von Kieselsäure enthält, wäre das denkbar, jedenfalls ist die Ansicht 
A. Strengs als isomorphe Mischkristalle von zwei Hydraten nicht möglich. 

Es tritt die Frage auf, ob jene von G. Tschermak und mir vertretene An- 
sicht noch aufrecht erhalten werden kann, nämlich daß in den Zeolithen ein 
Plagioklas resp. Nephelin oder ein Kalkaugit und Kieselsäure enthalten sei und 
ob dies mit den Versuchen G. Friedels und G. Tammanns noch vereinbar ist. 
Ich halte dies jedoch für möglich, da aus den Versuchen G. Tammanns hervor- 
geht, daß auch Opal ein analoges Verhalten wie die Zeolithe hat; es kann 
also die Eigenschaft des Zeolithnetzes den Wassermolekülen (resp. den Molekülen 
von Alkohol, CS^ etc.) freien Durchgang zu gestatten, der Kieselsäure eigen sein, 
die mit jenen Feldspatkernen molekular gebunden ist. 

Diesbezüglich wären weitere Versuche anzustellen, ob die amorphe Kieselsäure 
imstande ist, Wassermoleküle (resp. solche Moleküle von Alkohol, CS^ etc.) in 
ähnlicher Weise, wie es die Zeolithe tun, zu binden. Ebenso wären meine Ver- 
suche fortzusetzen, ob der Feldspatkem Kieselsäurehydrate aufnehmen kann. 

Zur Klärung der Frage wäre auch der Versuch zu machen, ob auch stark 
erhitzte Zeolithe noch imstande sind, Wasser wieder aufzunehnien. Geschmolzene 
Zeolithe haben bei i Atm. Druck diese Eigenschaft nicht mehr, wohl aber bis 
500^ erhitzte. Die Versuche von F. W. Clarke und G. Steiger,^ bei welchen 
die Einwirkung von NH^jCl- Lösung auf Zeolithe erprobt wurde, zeigen, daß ein 
Teil des SiO^ bei Zeolithen lockerer gebunden ist als der Rest, was für obige 
Ansicht sprechen würde. Weitere Untersuchungen sind jedenfalls zur Klärung 
der Frage nötig. Die sehr wichtigen Untersuchungen G. Tschermaks über die 
Kieselsäuren^ dürften auch hier von Belang sein. 

Untersuchungen G. Tschermaks über die Kieselsäuren. Die Silikate 
werden nach dieser Methode mit HCl zersetzt und die abgeschiedene Kiesel- 
säure eingetrocknet und Tag fiir Tag gewogen, wobei in der ersten Zeit eine 
fortlaufende Gewichtsverminderung beobachtet wird, die dem Entweichen des 
mechanisch gebundenen Wassers entspricht Die Kurve, welche man erhält, wenn 
man horizontal die Zeit, vertikal die Gewichte der Kieselsäure aufträgt, fallt steil 
ab bis zu einem Wendepunkt, von welchem an die Substanz sich allmählich in 
eine höher zusammengesetzte Säure verwandelt, dann bis zu einem zweiten Wende- 
punkt verläuft, der wiederum einer bestimmten Zusammensetzung entspricht. Der 
steil fallende erste Teil ist die Entwässerungskurve^ worauf die langsamer fallende 
Umwandlungskurve folgt. Die aus SiCl^ oder aus Olivin abgeschiedene Säure 
hat beim ersten Wendepunkt die Zusammensetzung H^SiO^, jene aus Anorthit 
und WoUastonit abgeschiedene ist H2Si03. 

Wasserhaltige amorphe Mineralien. 

Fast alle amorphen Mineralkörper sind wasserhaltig; während uns die 
Gläser, welche durch mehr oder minder rasche Abkühlung von geschmolzenen 
Mineralien erhalten werden, labile Modifikationen darstellen, die von selbst all- 
mählich durch Entglasung in die stabilere kristalline Modifikation übergehen, 
haben eher manche wasserhaltige kristalline Mineralkörper die Tendenz, sich in 
amorphe umzuwandeln, und die in der Natur vorkommenden amorphen Körper 
sind zumeist solche Umwandlungsprodukte. W. C. Brögger' hat fiir viele kristalli- 



1 Americ. Journ. 1900. Geol. Surv. 1902, 207. — ■ 2 Ber. d. Wiener Akademie 1903, 
112, Aprilheft. -- » Z. f. Krist. 16, 1890; vergl. R. Brauns, N. J. f. Min., Beil. Bd. 5, 275. -■■ 
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l8o Wässerige Lösungen. 

sierte Mineralien die Umwandlung durch wässerige Lösungen in amorphe Körper 
unter Wasseraufnahme nachgewiesen. 

Die amorphen Körper, z. B. der Gel der Kieselsäure, den J. M. van 
Bemmelen* untersuchte, verhalten sich anders wie kristallisierte Hydrate; es zeig^ 
sich unvollständiges Gleichgewicht, der Dampfdruck ändert sich kontinuierlich 
mit dem Wassergehalt des Gels. Nach G. Tammann * wird man bei allen amorphen 
Stoffen eine kontinuierliche Abhängigkeit der Dampfspannung von dem Wasser- 
gehalte finden. 

Wasserfreie Mineralien sind also im kristallinen Zustande stabiler als amorphe; 
bei einzelnen wasserhaltigen scheint zum Teil der amorphe Zustand der stabilere, 
werden dieselben erhitzt, so verlieren sie ihr Wasser und können in den stabileren 
kristallinen Zustand übergehen, wie dies W. Petersson am Gadolinit nachwies.* 

Der Opal ist, wie früher erwähnt, einer der typischsten amorphen wasser- 
haltigen Körper, er bildet eine feste Phase variabler Zusammensetzung. E. Sommer- 
FELDT* hat nun die Frage gestellt, ob Opal als feste Lösung oder als Adsorption 
zu betrachten sei. Er schließt aus mikroskopischen Beobachtungen von H. Behrens 
und aus Diflfusionsversuchen an Opal, daß das Wasser adsorptionsartig gebunden 
sei. Der Opal befriedigt ebensowenig wie Analcim die thermodynamische Formel 
(p. 177), welche E. Sommerfeldt als Unterscheidungskriterium zwischen festen 
Lösungen und Adsorptionen aufstellt. (Über Wasserverluste beim Erhitzen von 
Opal siehe G. d'Acchiardi.'^) 



Kapitel XVm. 

Wässerige Lösungen. 

Wenn ein fester Körper in Berührung mit einer Flüssigkeit gerät, so finden 
an der Grenzfläche beider Änderungen der Oberflächenenergie statt;* findet, wie 
das zumeist der Fall ist. Benetzung statt, so löst sich der feste Körper in der 
Flüssigkeit auf, falls letztere nicht an ersterem gesättigt ist. Man kann jeden 
Stoß" in jeder Flüssigkeit wenigstens in Spuren als löslich betrachten ; bei Mineralien 
mag das paradox klingen, ist aber doch richtig, da Versuche, die bei erhöhter 
Temperatur und durch lange Zeiträume (namentlich unter Schütteln) gemacht 
wurden, ergeben haben, daß auch die Mineralien in reinem Wasser und noch 
mehr in solchem mit Zusätzen, in kohlensäurehaltigem und salzhaltigem Wasser 
löslich sind, wenn auch in minimalen Mengen. Schon die alkalische Reaktion 
vieler »unlöslicher« Mineralien beweist deren Löslichkeit in Wasser.' 

Überall zirkulieren in unserer Erdkruste verdünnte Lösungen verschiedener 
Zusammensetzung, so daß man behaupten kann, daß für jedes Mineral eine Lösung 
existiert, welche imstande ist, es umzuwandeln. In tieferen Schichten haben wir 
höhere Temperatur und höheren Druck, welche, namentlich die erstere, die Lös- 
Hchkeit und die Reaktionen beschleunigen; es wird kaum ein Mineral geben, 
welches dem lösenden Einflüsse nicht nachgeben würde. Nach Austausch der 
Bestandteile wird für eine bestimmte Temperatur Gleichgewicht hergestellt werden. 
Wenn jedoch die Lösungen Änderungen erfahren, wenn Druck und Temperatur 



1 Z. f. anorg. Chem. 13, 1896, 233 und 18, 98; siehe auch BÜtschu 1. c. — 2 z, f. physik. 
Cbem. XXVII, 1897, p. 335. — • Geol. Foren. Stockholm 1890, 275. — ■* 1. c, p. 38. — 
5 Atii Soc. Tose. Sc. nat. Pisa 1899, 114. — 6 Vergl. G. Quincke, Pogg. Ann. 139, 67; 
Winkelmanns Handb. d. Physik I, 473. — 7 Siehe darüber A. Kknngotts, meine, E. W. Hoff- 
manns Versuche. Vergl. auch die Versuche von F. Kohlrausch u. G. Rose, Z. f. physik Chem. 
12, 234 11893); A. F. HoLLEMAN, ebenda 12, 125 (18931; P- Kohlrausch und Dolezalek, 
Sitzungsber. d. Kgl. Prcuß. Akad. d. Wiss. 41, 1018 (1901); W. Boeitger, Z. f. physik. Chem. 
46,521 (1903). C. Doelter, Min.-petr. Mitt 11, 1890. 
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sich ändern, so tritt ein labiler Zustand ein, es erfolgt neuerdings Lösung oder 
Ausscheidung. 

Gleichgewicht zwischen Lösung und festem Körper tritt nach molekular- 
hypothetischer Vorstellung im allgemeinen dann ein, wenn die Expansionskraft der 
sich lösenden Moleküle dem osmotischen Druck der gelösten Moleküle gleich 
ist; den osmotischen Druck der gesättigten Lösung nennt man die Lösungstension 
des betreffenden löslichen Stoffes. Das Gleichgewicht zwischen Lösungen und 
festen Stofifen ist so zu behandeln, wie das zwischen Gasphase und festem Körper. 

Wichtig für uns ist der osmotische Druck, welcher indirekt durch irgend einen 
reversiblen Trennungsvorgang von Lösungsmittel und gelöstem Stoff gemessen 
werden kann, z. B.: i. durch Verdampfung, 2. durch auswählende Löslichkeit, 3. durch 
Auskristallisteren. Man erhält Lösungen gleichen osmotischen Druckes, wenn man 
in einem Lösungsmittel äquimolekulare Mengen der verschiedenen Substanzen zur 
Auflösung bringt. Ein Eingehen auf diesen Gegenstand kann jedoch hier nicht 
weiter erfolgen und sei auf die Lehrbücher der physikalischen Chemie verwiesen.* 

Ein fester Körper wird von der Flüssigkeit so lange gelöst, bis das Gleich- 
gewicht mit dieser hergestellt ist; dieses ändert sich, da nach der Phasenregel 
bei zwei Bestandteilen und zwei Phasen (hier feste imd flüssige) zwei Freiheiten 
vorhanden sind, mit Druck und Temperatur. Der Einfluß des Druckes ist meist 
ein geringer gegenüber dem der Temperatur (Kap. XXI). Die festen Körper 
zeigen begrenzte Löslichkeit, deren Betrag sehr verschieden ist. 

Ähnliche Stoffe lösen sich am meisten gegenseitig, daher wasser- 
haltige Salze in Wasser löslicher sind als die entsprechenden wasserfreien Ver- 
bindungen (Gips und Anhydrit, Plagioklase und Zeolithe). 

Im Meerwasser, in den Binnen wässern , den Quellen und den sog. Mineral- 
wässern haben wir es mit verdünnten Lösungen zu tun. Viele Mineralsalze sind 
aus solchen enstanden, auch die Erzgänge verdanken wohl zum größten Teile 
ihre Entstehung den Absätzen aus verdünnten Lösungen. Die Gesetze der ver- 
dünnten Lösungen haben auf diese gelösten Mineralsalze Geltung, jedoch ist 
bisher eine Anwendung jener auf diese Bildungen selten versucht worden. 

Die näheren Verhältnisse werden durch die Gleich gewichtslehre und die 
Phasenregel gegeben, doch sind bisher nur bei wenigen Beispielen (ozeanische 
Salzablagerungen, Anhydrit)^ die näheren Gleichgewichtsbedingungen natürlicher 
Lösungen erforscht worden. Wichtig ist aber, zu bemerken, daß in den natür- 
lichen Gewässern, welche zumeist äußerst verdünnte sind, der Zerfall in Ionen 
ein weitgehender sein wird, da bekanntlich der Satz gilt, daß das Salz um so 
vollständiger in seine Ionen zerfallen ist, je verdünnter die Lösung ist.* 

Wenn durch ein Lösungsmittel ein bestehendes Mineral in Lösung über- 
gegangen ist, so kann es nun in der Lösung auf das Lösungsmittel einwirken 
und neue Verbindungen bilden. Man hat dies auch benützt, um künstliche Mine- 
ralien darzustellen, indem man Mineralien mit Lösungen behandelt, z. B. erhält 
man aus dem kohlensauren Kalk durch Metallchloride die entsprechenden Kar- 
bonate, aus Bleiglanz durch Einwirkung von Natriumkarbonat PbCOj. Kalkspat 
mit Kupferkarbonatlösung gibt Malachit. Namentlich bei Silikaten sind diese 
Vorgänge von großer Bedeutung. 

Veränderungen in der Beschaffenheit einer in verschiedenen tiefen Erd- 
schichten zirkulierenden Lösung werden daher möglich sein, abgesehen von der 
Löslichkeitsein Wirkung auf chemisch verschiedene Gesteinsschichten durch Tem- 
peraturverschiedenheit. Teilweise kann dann die Schwere wirken oder es ist der 

1 W. Ostwald, Grundriß d. allgem. Cbcm., 3. Aufl., p. 275. — 2 Vergl. J. H. van't 
Hoff, Büdung der occanischen Salzablagerungen, Braunschweig 1905; Derselbe, Z. f. pbysik. 
Chem. 45, 257, 1903; Handbuch der angewandten physikal. Chemie: W. Meyerhoffer, Die 
Staflfurter Salze. — ' Vergl. Handbuch der angewandten physikal. Chemie; A. Findlay, Phasen- 
Jegel u. ihre Anwendungen. Auch C. v. Than, Min.-pctr Mitt., 11, 487. 
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osmotische Druck der Lösung in allen Teilen nicht mehr der gleiche, in den 
tieferen (wärmeren) ist er meist höher als in den oberen, da der osmotische 
Druck mit der Temperatur proportional zunimmt Es würden dann ähnliche Ver- 
hältnisse eintreten, wie sie C. Ludwig und Ch. Soret geschildert haben, indem 
sie Salzlösungen in vertikalen Röhren stehen ließen, die an verschiedenen Teilen 
verschiedene Temperatur zeigten; hierbei ergab sich Diffusion derart, daß der 
Salzgehalt der kälteren Teile reicher wird. Die Wirkung der Schwere würde aber 
in unserem Falle der zweiten entgegenwirken, da die oberen Schichten im all- 
gemeinen die kälteren sind. Solche Verhältnisse, sowie eine etwaige Anwendung 
der LuDWiG-SoRETSchen Regel, dürften aber schon deshalb kaum stattfinden, weil, 
abgesehen von vielen Störungen, der Fall der Diffusion gegen die rein mechanische 
konvektive Bewegung der Flüssigkeitsschichten zurücktritt und daher nur seltener in 
Betracht kommen könnte. Was aber den LuDWiG-SoRETSchen Versuch anbelangt 
und seine Bedeutung für die Differentiation der Magmen, so haben wir schon 
früher gesehen, daß bei einer Differentiation im Erdinnem die magmatische doch 
zum Teil nach dem spezifischen Gewichte stattfinden müßte. Der Ch. SoRETSche 
Versuch ist dafür gar nicht beweisführend, da er, um diese Eigenschaft zu erlangen, 
umgekehrt hätte ausgeführt werden müssen, nämlich Erwärmung unten und Ab- 
kühlimg in dem oberen Teile der Röhre. 

In der Natur werden wir bei wässerigen Lösungen gerade vertikale Flüssigkeits- 
säulen, in denen Sonderung stattfindet, selten finden, es wird schließlich immer 
wieder Mischung eintreten. Eine Ausnahme wäre bei der Abkühlung stagnierender 
abgeschlossener Salz- oder Boraxseen zu gewärtigen; wie die Ausscheidung dann 
erfolgt, sehen wir später. 

Bei dem Absätze mancher Mineralien aus Lösungen kann aber die Osmose 
von Wichtigkeit sein. Wir wissen, daß für die verschiedenen Salze einer Lösung 
der osmotische Druck verschieden ist; wenn diese Lösung nun eine semipeimeable 
Scheidewand findet, so würden die verschiedenen Bestandteile mit verschiedenem 
Druck hindurchgehen und wenn durch Temperaturemiedrigung oder andere Ver- 
hältnisse Mineralien sich abscheiden können, so werden die in der Lösung be- 
findlichen Salze nach der Reihenfolge des osmotischen Druckes und der Diffusions- 
geschwindigkeit durch die Scheidewand zum Absätze gelangen. So könnten sich 
die in Erzgängen abgelagerten Mineralien, deren Ausscheidung eine gewisse 
Gesetzmäßigkeit bietet, gebildet haben. Allerdings können auch andere Ver- 
hältnisse der Lösung maßgebend sein, wie die Verschiedenheiten in der Zu- 
sammensetzung der verschiedenen Lösungen selbst, in den verschiednen Reak- 
tionen und auch der Reaktionsgeschwindigkeit Jedenfalls haben wir in den 
auf wässerigem Wege gebüdeten Erzgängen ei i Analogon zur Bildung von Salzen 
aus verdünnten Lösungen, und auf spezielle Fälle, die genauer zu untersuchen 
wären, könnten die Gesetze der Lösungen ihre Anwendung finden. Die Frage, 
ob semipermeable Scheidewände in der Natur vorhanden sind, muß bejaht werden. 

Übersättigte Lösungen« 

Wenn ein Kristall sich abscheidet, so muß an der Entstehungsstelle Über- 
sättigung vorhanden gewesen sein. Wir haben daher die Bildung von Kristallen 
übersättigten Lösungen zuzuschreiben und diese in den Kreis unserer Betrach- 
tungen einzubeziehen. 

Wenn eine homogene Lösung eines festen Körpers sich durch Verdampfung 
oder Temperaturemiedrigung dem Gehalte nähert, welcher ihrem Sättigungspunkte 
entspricht, so wird keine Ausscheidung fester Substanz erfolgen, wenn sie nicht 
mit der festen Phase in Berührung ist. In Abwesenheit letzterer kann man daher 
von jedem löslichen Körper Lösungen herstellen, welche mehr von demselben 
gelöst enthalten, als dem Gleichgewichte bei Anwesenheit fester Substanz entspricht 
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Übersättigt nennt man die Lösung, wenn durch Berührung mit der festen 
Phase Ausscheidung erfolgt; es kann also Berührung der Lösung mit dem festen 
Stoffe je nach dem vorhandenen Gehalte entweder Ausscheidung oder Auflösung 
bewirken, in letzterem Falle ist die Lösung in bezug auf den festen Stoff unge- 
sättigt, im ersten Falle ist sie dagegen übersättigt. ^ 

Die Übersättigung hängt ab von der Temperatur, und zwar nimmt sie bei 
Stoffen, deren Löslichkeit mit steigender Temperatur wächst, mit fallender Tem- 
peratur zu und vice versa; demnach müssen sich in der Natur zumeist KristaDe 
bei fallender Temperatur bilden, und dies ist auch wirklich der häufigste Fall. 
Bei einigen Substanzen zeigt sich aber bei sinkender Temperatur ein Maximum, 
fallt die Temperatur noch mehr, so hört die Kristallisation auf und erst bei 
gelindem Erwärmen tritt diese wieder auf. 

In der Natur sehen wir, daß sich schönere Kristalle aus verdünnten Lösungen 
abscheiden. So beobachtete F. Becke Schwerspatkristalle, die sich aus der Tep- 
litzer Therme ausgeschieden hatten, einem Mineralwasser, in welchem Baryt nicht 
einmal analytisch nachweisbar ist. Die Schönheit vieler Mineralien, die im Gegen- 
satze zu Kunstprodukten eine bedeutendere Größe erreichen, ist teils der großen 
Verdünnung der Lösung, teils der langen Zeitdauer der Abscheidung zuzuschreiben. 

Man kann mit W. Ostwald ein metastabiles Gebiet geringer Übersättigung 
und ein labiles, welches bei größerer Übersättigung beginnt, unterscheiden. Im 
ersten tritt Kristallisation nur bei Gegenwart von Keimen ein, im zweiten kann 
auch ohne diese die Kristallisation spontan erfolgen. 

An dem Glaubersalz sehen wir, daß der Sättigungsgrad einer Lösung von 
dem festen Körper bestimmt wird, mit dem sie in Berührung ist. Wasserhaltige 
Salze neigen zu Übersättigung im Gegensatz zu den wasserfreien; Salpeter und 
Salmiak geben schwer gute Kristalle, wogegen man Alaun, Bitter- und Glaubersalz 
leicht in solchen erhalten kann. Der Grund liegt darin, daß, wenn die Lösung 
durch Verdunstung und Abkühlung übersättigt wird, diese Übersättigung bei diesen 
Substanzen einen höheren Grad annimmt und die Ausscheidung an wenigen 
Punkten erfolgt, dann können sich große Kristalle bilden. Wenn bei geringer 
Übersättigung spontan Ausscheidung eintritt, so bilden sich zahlreiche kleine 
Kristalle. Kleinkörnige Aggregate bilden sich demnach auf letztere Art. Da 
diese in der Natur sehr oft vorkommen, so dürfte die spontane Ausscheidung 
bei geringer Übersättigung häufig eingetreten sein. 

Die oberflächliche Konzentrationsänderung, welche beim schnellen Abkühlen 
einer heißen Lösung eintritt, kann leicht Kristallisation bewirken; auch ist der Zu- 
stand einer gegebenen Lösung inmitten ihrer Masse oft nicht derselbe wie an 
irgend einer Grenzfläche. Im allgemeinen wird die Konzentration hier und dort 
verschieden sein, wie aus dem Vorhandensein von Adsorptionserscheinungen 
hervorgeht, jedoch sind diese Unterschiede meist unmerklich klein. 

Man hat auch angenommen, daß der ganze Unterschied zwischen den 
Lösungen, welche kristallisieren und denen, die es nicht tun, nur ein zeitlicher 
ist; jede übersättigte Lösung würde früher oder später kristallisieren und die ver- 
schiedenen übersättigten Lösungen würden sich nur durch die dazu erforderliche 
Zeit unterscheiden.^ 

L. DE CoppET stellte fest, daß die spontane Kristallisation von Salzen bei um 
so niedriger Temperatur eintritt, je verdünnter die Lösung ist, was auch für natür- 
liche Prozesse von Wichtigkeit ist. 

Die Frage, ob in der Natur Keime vorhanden sind, welche in übersättigten 
Lösungen Kristallisation hervorbringen können, dürfte wohl zu bejahen sein; 
übrigens muß auch hervorgehoben werden, daß bei verwitterbaren wasserhaltigen 
Salzen auch das Verwitterungsprodukt die Kristallabscheidung bewirkt, ebenso wie 



1 W. Ostwald, Lehrbuch d. allgem. Chem. (2) II, p. 704. — 2 w. Ostvvald, 1. c. II, 775. 
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isomorphe Substanzen. Nach W. Ostwald ist übrigens die notwendige Keim- 
menge eine äußerst geringe, nämlich nur 10~* bis 10^^^ g. Bei Silikatschmelzen 
wird die Überkaltung nicht wie bei wässerigen Lösungen durch so kleine Mengen 
von Keimen aufgehoben (vergl. p. 103). 

W. Ostwald ^ hat in seinem Lehrbuch der allgemeinen Chemie die Re- 
sultate aller Arbeiten zusammengefaßt und es sei hier auf dieses Werk verwiesen. 
Für uns wichtig sind folgende Gesetzmäßigkeiten: Zwischen einem festen Stoffe 
und seiner gesättigten Lösung stellt sich ein Gleichgewicht her, welches von der 
Natur der beteiligten Stoffe, der Temperatur und dem Drucke abhängig ist. Sieht 
man von letzterem ab, so besteht für jede Temperatur ein bestimmtes Gleich- 
gewicht; dieses ist durch eine bestimmte Konzentration gekennzeichnet, bis zu 
welcher der feste Stoff sich auflöst und ist unabhängig von den absoluten und 
relativen Mengen der Bestandteile, solange diese nur zur Bildung der bestimmten 
Phasen ausreichen. 

Die Löslichkeit verschiedener in einander verwandelbarer, fester Stoffe, die 
mit demselben Lösungsmittel chemisch identische Lösungen ergeben können, 
folgt der umgekehrten Reihenfolge ihrer Beständigkeit, die beständigste Form 
gibt die verdünnteste Lösung, 

Lösungen, deren Konzentration die der Sättigung mit einer möglichen festen 
Phase übertrifft, nennt man übersättigt in bezug auf diese. Das Gleichgewicht 
zwischen fester Phase und der gesättigten Lösung ist hierbei durch die chemische 
Zusammensetzung der festen Phase zu bestimmen. Solche übersättigte Lösungen, 
welche sich beim Ausschluß von Keimen unter bestimmten Bedingungen an- 
scheinend unbegrenzt lange aufbewahren lassen, sind metastabile; die Lösungen, 
in denen nach kürzerer Zeit auch bei Ausschluß von Keimen die feste Phase 
sich freiwillig bildet, heißen labile. Durch Vermehrung der Konzentration geht 
die metastabile Lösung in den labilen Zustand über. 

Wenn übersättigte Lösungen eine Konzentration haben, bei welcher dieser 
Übergang erfolgt (metastabile Grenze), so scheiden sich leicht Kristalle ab, wenn 
sie Verschiedenheiten des Druckes, Temperatur etc. ausgesetzt sind. Beim frei- 
willigen Verlassen des übersättigten Zustandes tritt nach W. Ostwald nicht die 
beständigste feste Phase, sondern die nächstliegende auf. 

Der Unterschied zwischen metastabilem und labilem Zustande ist nur ein 
gradueller, bei dem einen ist die Zeit bis zum Eintreten der ersten Ausscheidung ein 
sehr langer, vielleicht jahrelanger, bei dem anderen ist er nur nach Stunden zu 
bemessen. 

Ganz andere Ansichten über die Lösungen hegt G. Wyroüboff;^ vor allem 
ist er der Ansicht, daß die neuere Lösungstheorie die Natur der Moleküle des 
festen Körpers, die Kristallpartikel, nicht berücksichtige. Die chemischen Mole- 
küle sind nach ihm mit denen fester Körper nicht identisch, die Kristallpartikel be- 
stehen aus einer größeren Anzahl chemischer Moleküle. Wenn Lösungen nur 
chemische Moleküle der Körper enthalten, so müßten diejenigen zweier dimorpher 
Körper identisch sein. Das ist aber nach G. Wvrouroff nicht der Fall. 

Die Untersuchungen dieses Autors beziehen sich auf verschiedene Sulfate 
und Chromate. Wenn man zwei Lösungen einerseits von 20^/^ gewöhnlichem 
wasserfreien Glaubersalze, andererseits einer zweiten Form herstellt, welche bei 
Erhitzen auf 180^ entsteht, und beide mit Alkohol fällt, so entsteht bei der ersten 
Glaubersalz, bei der zweiten aber Thenardit, erst nach einigen Tagen geben 
beide Glaubersalz. Auch andere Fälle werden bei Kaliumkadmiumsulfat und 
Cersulfat beschrieben. 

Auch bei Rubidiumdi Chromat können nach ihm zwei Modifikationen, eine 
rote trikline und eine orangefarbene monokline, in gesättigten Lösungen neben- 

1 1. c. II, (2) p. 780. — 2 Bull, soc. min. 1901, 36; Bull. soc. chimique 1901, 25, 105. 
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einander bestehen.^ Jedoch sind die Angaben G. Wyrouboffs von A. Hantzsch 
sowie von C. Marie und R. Marquis* für Natriumsulfat bereits experimentell wider- 
legt worden. 



Kapitel XIX. 

Wachstum der Kristalle. 

Der Übergang vom ungeordneten Molekularzustand zum geordneten voll- 
zieht sich mit großer Schnelligkeit. Kristalle können sich nur dort bilden, wo 
Übersättigung vorliegt, daher in ruhigen Flüssigkeiten, wo leichter Übersättigung 
zustande kommt, sich eher Kristalle bilden können. Man hat Zwischenstufen, 
die der Kristallbildung vorangehen, annehmen wollen und die manchmal ein- 
tretende Tröpfchenbildung als solche angesehen. F. W. Richard und E. H. Archi- 
bald' haben durch Mikrophotographien die Bildung der Kristalle verfolgt und im 
Gegensatz zu A. Schroen konstatiert, daß keine Kristallembryonen sich bilden. 
Barytkriställchen 'hatten von Anfang an dieselbe Form. Über die ersten für 
Kristallausscheidungen angesehenen Bildungen, die Globuliten, Margariten, siehe 
die Werke von H. Vogelsang und H. Behrens und die Untersuchungen von 
J. M. VAN Bemmelen, sowie von H. Vater u. a. 

Kristalle bilden sich leichter in einer ruhig stehenden Flüssigkeit als in einer 
bewegten, leichter in kleineren Flüssigkeitsmengen. Zur Kristallbildung muß die 
Flüssigkeit übersättigt sein. Es muß also ein Zustand geschaffen werden, in 
welchem nach der Vorstellungsweise der Molekularhypothese die Bewegung der 
Flüssigkeitsmoleküle entweder überhaupt wie bei viskosen Schmelzen eine geringere 
ist, und dann nehmen die Flüssigkeitsmoleküle eine solche Lage ein, daß sie 
sich zu einem Kristall vereinigen können, oder aber es bilden sich wie bei 
wässerigen Lösungen Tröpfchen, die vielleicht bereits eine Molekularbewegung 
besitzen, die sie, wie H. Behrens sagt, befähigt, einander anzuziehen, sich regel- 
mäßig zu gruppieren, zu vereinigen oder umzugestalten. 

Von Wichtigkeit sind die durch das Wachstum entstehenden Konzentrations- 
strömungen, welche durch die bei der Kristallisation frei werdende Wärme ver- 
mehrt werden;* der Kristall wächst, indem er der übersättigten Lösung Substanz 
entzieht, wodurch die Übersättigung rings um den Kristall aufgehoben wird. 
Infolge der eintretenden Verminderung der Dichte steigt die in unmittelbarer 
Nähe des Kristalles befindliche Lösung auf, wodurch Strömungen entstehen. 
(Vergl. O. Lehmann, Molekularphysik I, 296.) 

Das Wachstum der Kristalle soll hier nur insoweit besprochen werden, als 
sich physikalisch-chemische Beziehungen finden. Von Wichtigkeit sind die Skelett- 
bildungen und der Einfluß der Lösungsgenossen auf den Kristallhabitus.* Die 
Wachstumsformen und die Skelettbildung hat O. Lehmann • geschildert. Je rascher 
die Bildung vor sich geht, je zäher die Lösung und je schwieriger die Substanz 



1 S. Pickering nimmt an, daß in der Lösung bestimmte Hydrate existieren (Z. f. anorg. 
Chem. 6, 1894, 421.). Auch von den Vertretern der modernen Lösungstheorie wurde das Vor- 
handensein von Hydraten in Lösung angenommen; vergl. E. Baur, Von den Hydraten, Ahr£Ns, 
Sammlung chem. Vorträge VIII, 18, Stuttgart 1903; R. Kremann, Sitzungsber. d. k. Akadem. 
d. Wiss. Wien, Math. nat. Klasse 113, 809, 865, 1904; vergl. Nachtrag. — 2 Z. f. phys. Chem. 
XLII, 202, 1903; XLV, 566, 1903. — 8 Phil. Mag. 1901, II, 488. — ■* R. Brauns, chem. 
Mineralogie, p. 124. — 6 G. Quincke ist der Meinung, dafi beim Wachstum der Kristalle eine 
ölige Flüssigkeit zugegen sei, welche Globuliten bilden und unsichtbare Überzüge sowie Schaum - 
struktur erzeugen kann. Kristalle sind nach ihm erstarrte Schaummassen (Verh. d. phys. Ges. 
1903, 102). Die Änderung der Kristallwinkel durch Lösungsgenossen erklart er durch die 
Änderung der Grenzflächenspannung der Schaumwände gegen die Flüssigkeit. — ^ Molelcular- 
physik 1, 317. 
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löslich ist, um so mehr nehmen die Kristalle unregelmäßige Form an. Die Be- 
dingungen für die Wachstumsformen liegen daher au6er in der Natur der Substanz 
in der Wachstumsgeschvvindigkeit, der Zähigkeit der Lösung oder bei geringen 
Konzentrationsströmen in dem ruhigen Stehen der Flüssigkeit. Wachstumsformen 
bilden sich nach R. Brauns dadurch, daß der wachsende Kristall die Form an- 
nimmt, mit der er den Widerstand, der von der umgebenden Lösung geleistet 
wird, am leichtesten überwinden kann. Je übersättigter die Lösung ist, desto 
größer ist der Druck, den er auf die umgebende Lösung ausübt und umgekehrt. 
Der Kristall ist daher bestrebt, eine möglichst schmale Oberfläche in den Rich- 
tungen, nach denen er sich vergrößert, der Lösung zu bieten und wird daher 
spießig ausgebildet werden. Wenn die starke Übersättigung aufgehoben ist, 
wachsen die Kristalle langsam und verdicken sich. In zäher Lösung bilden sich 
letztere schwerer wegen des größeren Widerstands, in übersättigten viskosen 
Löstmgen bilden sich daher leicht Skelette.-^ Skelettbildung hängt auch von der 
verschiedenen K.-G. nach verschiedenen Richtungen ab (p. io6). 

Dagegen gibt O. Lehmann eine andere Erklärung: Denken wir uns in 
einem Punkte einer übersättigten Lösung einen Kristall entstehen, so wird in der 
Nähe desselben die Konzentration verringert; diese ist von der Schnelligkeit des 
Wachstums und der Stärke des DifTusionsstromes abhängig; je größer erstere im 
Verhältnis zu letzterer, um so beträchtlicher ist die Störung der Konzentration. 
Wenn der Kristall nur substanzentziehend wirken würde, ohne sich zu vergrößern, 
dann ist die Kristalloberfläche eine Niveaufläche, längs ihr herrscht die Kon- 
zentration der Sättigung. Eine Kugel in einiger Entfernung von dieser um den 
Mittelpunkt des Kristalls beschrieben, ist ebenfalls eine Niveaufläche. Da sich 
die Konzentration stetig ändert, so ist dies auch für die Niveauflächen der Fall ; 
an den Stellen stärkster Zuschärfung müssen sie sich am dichtesten drängen, dort 
ist das stärkste Gefalle der Konzentration also auch der stärkste Diflusionsstrom. 
Denken wir uns nun die näheren Umstände der Kristallisation in sehr kurzen 
Intervallen in folgender W^eise geändert: Nachdem der Kristall während des ersten 
Inter\'alls gewachsen, werde nun plötzlich sein Volum um das des aufgenommenen 
vergrößert, und zwar an jeder Stelle entsprechend der Menge der daselbst angelagerten 
Substanz. Femer werde der Salzgehalt der Lösung um so viel vermindert als die 
Diffusion in Wirklichkeit zu wenig lieferte. Unter diesen Umständen wachse der 
Kristall nun bis zum Ende des zweiten Intervalls, alsdann werde wieder seine 
Gestalt und die Konzentration der Lösung wie zu Ende des ersten Intervalls 
geändert usw. Der Kristall wird am intensivsten nach den Stellen stärkster Zu- 
schärfung und zwar mit beschleunigter Geschwindigkeit wachsen, da ja die Zu- 
schärfung imrher zunimmt. Die Beschleunigung wird aber eine abnehmende sein, 
denn durch die Abnahme der Konzentration wird die Geschwindigkeit des Wachs- 
tums veningert. (Molekularphysik, I, p. 337.) 

Wichtig ist für das Kristallwachstum die Lösungsgeschwindigkeit respektive 
Wachstumsgeschwindigkeit, welche nach verschiedenen Richtungen verschieden 
sind. Der Lösungsdruck und daher auch die Löslichkeit verschiedener Flächen 
sind verschieden. Die Lösungsgeschwindigkeit ist die Geschwindigkeit, mit der 
die Stoff*e zur Grenzfläche diffundieren. 

F. Becke- stellte 1890 den Satz auf: Die wachsenden Kristalle umgeben 
sich mit jenen Flächen, für welche die Lösungsgeschwindigkeit ein Minimum ist, 
die also den größten Lösungswiderstand in dem betreffenden Medium haben. 
Die Flächen kleinster Lösungsgeschwindigkeit sind stets primäre Flächen. Je 
nach der Art des Lösungsmittels wird die eine oder die andere Primärform das 
kleinste Minimum der Lösungsgeschwindigkeit besitzen und zur vorherrschenden 
sich ausbilden. 



J R. Brauns, Chem. Min., p. 130. — 2 g. Tschermaks Min.-pctr. Mitt. 1890, Bd. XI, 
p. 418. 



Einfluß der Lösungsgenossitn auf die Form und Größe der Kristalle. i g y 

Einfloß der Lösungsgenossen auf die Form und Größe der Kristalle. 

Eine nur wenig aufgeklärte Erscheinung ist die, daß Lösungsgenossen auf 
Form, Habitus, Größe der Kristalle Einfluß haben; Beobachtungen hierüber liegen 
vielfach vor.^ 

Die Erscheinung ist, wie J. W. Retgers sagt, eine fa5t unbegreifliche, sie liegt 
nach ihm in der verschiedenen Wachstumsgeschwindigkeit der Kristallflächen eines 
Kristalls. In verschiedenen Lösungen ist die Kapillarattraktion zwischen Fläche 
und Flüssigkeit eine verschiedene. 

Am besten kann man sich den Einfluß der Lösungsgenossen durch die An- 
schauung P. CuRiEs erklären, nach welcher durch Hinzutritt eines neuen Körpers 
in die Lösung die Oberflächenspannung eine andere wird. 

R. Brauns (ehem. Min., 138) beobachtete, daß durch Zusatz von Chlor- 
calcium und Magnesiumsulfat zu Chlornatrium sich Oktaeder des letzteren abscheiden. 

J. W. Retgers hat den Einfluß der Lösungsgenossen auf die Kristallisation 
des Kochsalzes, Chlorkaliums, Salmiaks studiert. Bei Chlorkalium haben nur Harn- 
stoff", Chromchlorid und Kadmiumchlorid Einfluß. Auf die Kristallisation des 
Sylvins, KCl, wirkt Bleichlorid; es bilden sich Oktaeder. Bei Salmiak wirkt 
Harnstoff" würfelbildend. Auch die Metallchloride haben Einfluß, am meisten 
FeClg, NiClg, CoCl.2, MnCl^, FeCl^; diese geben Würfel, AICI3 dagegen er- 
zeugt Oktaeder. (Weitere Beispiele siehe bei R. Brauns [1. c, 139].) 

Ein die Kombination von 100 und in zeigender Chlomatriumkristall wird 
in einer Lösung von Chlomatrium sich so verhalten, daß die Oktaederflächen 
schneller wachsen, und man erhält schließlich einen reinen Würfel; gibt man Harn- 
stoff zu der Lösung, so tritt das Umgekehrte ein, man bekommt ein Oktaeder. 
Es läßt sich dies nach J. W. Retgers durch die Kapillarattraktion erklären, indem 
die Kapillarattraktion der harnstoffhaltigen Lösung auf einer Oktaederfläche sehr 
groß ist; diese saugt sich fortwährend an der Oktaederfläche an, verdrängt da- 
durch jedesmal die NaCl-ärmere Lösung und ermöglicht eine rasche Nahrung der 
Oktaederoberfläche. ^ Die Hauptursache liegt nach J. W. Retgers daher in der 
Änderung der Kapillarattraktion, welche bei verschiedenen Flächen und in ver- 
schiedenen Lösungen verschieden ist. 

Nach H. Vater ^ beeinflussen die Lösungsgenossen je nach der Menge, in 
welcher sie zugegen sind, die Kristallisation in verschiedener Weise; zur Erzielung 
merkbarer Einflüsse müssen gewisse, dem Werte nach noch unbekannte Mengen 
vorhanden sein, dies würde also dem Massengesetze entsprechen. 

Er führt hier den Begriff des Schwellenwertes ein zur Bezeichnung der 
kleinsten Menge eines Lösungsgenossen, die gerade noch die Kristallisation be- 
einflußt. Um jedoch die betreffende Verbindung zu veranlassen, daß sie wasser- 
frei kristallisiert, müßte man eine gewisse Menge von Lösungsgenossen zusetzen; 
die kleinste hierzu hinreichende Menge wird als Höhenwert bezeichnet. Letzterer 
hängt bei wasserhaltigen Verbindungen offenbar ab von der Dampfdruckernied- 
rigung, welche der Lösungsgenosse in der Lösung erzeugt. Sinkt durch Zusatz 
desselben der Dampfdruck unter den Dissoziationsdampfdruck des Kristallwassers 
im festen Kristallhydrat, so muss das wasserärmere Hydrat resp. die wasserfreie 
Verbindung auskristallisieren. Seine Resultate bei Calciumkarbonat sind: 

1. Der Einfluß der Lösungsgenossen auf die Kristallisation ist um so größer, 
je langsamer diese vor sich geht. 

2. Die Angabe H. Credners, daß das Calciumkarbonat aus calciumsulfat- 
haltigen Lösungen teilweise als Aragonit kristallisiere, beruht auf Irrtum. 

3. Das Calciumkarbonat scheidet sich aus kohlensaurer Lösung in Gegen- 
wart von Ca-, K- und Na -Sulfat bei 20^ ausschließlich als Kalkspat aus. In 



1 J. W. Retgers, Z. f. phys Cbem. IX, 1892, p. 298; vergl. R. Bkaüns, Cbem. Min., p. 138. 
— 2 j. w Retgers, Z. f. phys. Chem. IX, 269. — « Z. f. Krist. 30, 1898, 295. 
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Calciumbikarbonatlösungen mit einem Sulfatgehalte, welcher unter dem Schwellen- 
werte bleibt, bildet der Kalkspat ebenso wie in zusatzfreien Calciumbikarbonat- 
lösungen reine Grundrhomboeder. Mit steigender Konzentration nimmt die Flächen- 
ausdehnung und die Steilheit des negativen Rhomboeders stetig zu. Mit fort- 
gesetzter Steigerung des Gehaltes der Lösung an einem der drei Sulfate nimmt 
die Ausdehnung und die Steilheit des negativen Rhomboeders noch mehr zu. 
Bei fernerer Steigerung des K-Sulfates über 0,0152 Mol. im Liter tritt zwischen 
0,05 und 0,125 Mol. zu den vorhandenen Formen noch das basische Pinakoid 
hinzu. Dann verschwindet allmählich das Grundrhomboeder und es bildet sich 
bei 0,5 Kaliumsulfat ausschließlich die Kombination eines steilen negativen Rhombo- 
eders mit dem basischen Pinakoid. 

Das Natriumsulfat bewirkt bei einer Steigerung des Gehaltes der Lösung 
über den der gesättigten Gipslösung entsprechenden hinaus, daß die steilen 
negativen Rhomboeder des Calcits zunächst prismenähnlich werden. Zwischen 0,125 
und 0,25 Mol. erreicht der Gehalt der Natriumsulfatlösungen einen ausgesprochenen 
Höhenwert. Bei demselben geht das steile negative Rhomboeder in das Prisma 
erster Ordnung über und die so entstandene Kombination ändert sich bei fernerer 
Steigerung der Konzentration bis auf i Mol. und bis zur Sättigung nicht mehr. 

Einen Einfluß üben bekanntlich die Lösungsgenossen auf die Entstehung 
polymorpher Formen aus. Man muß zur Erklärung annehmen, daß hier die 
Umstände, die sonst den Kristallhabitus ändern, zu einer vollkommenen Änderung 
der Molekularanordnung führen; es dürften also die folgenden Betrachtungen 
P. CuRiEs zur Erklärung herbeizuziehen sein, eine wirkliche Erklärung ist aber 
bisher noch nicht möglich gewesen. 

Ein Beispiel dafür haben wir bei arseniger Säure, bei welcher monokline 
Kristalle aus einer Lösung, die arsenigsaures Kali enthält, sich schon bei niederer 
Temperatur ausscheiden. Bei Anwesenheit von Strontiumkarbonat oder eines Blei- 
oder Baryumsalzes scheidet sich kohlensaurer Kalk als Aragonit aus. Wichtig 
sind auch die Beobachtungen an Schwefel.^ 

Wie erwähnt hat H. Vater * den Einfluß der Lösungsgenossen bei der Kristalli- 
sation des Calciumkarbonats, dann von Calcium-, Kalium- und Natriumsulfat studiert. 
Auch hier bestätigt er, daß der Einfluß um so größer ist, je langsamer er vor 
sich geht. Bei Gegenwart genannter Sulfate wird nur Calcit gebildet. 

Erklärungsversuche. — Obzwar eine befriedigende Erklärung des Ein- 
flusses der Lösungsgenossen auf die Kristallform bisher noch nicht gefunden 
wurde, so haben wir doch Anhaltspunkte bezüglich der Kräfte, welche hierbei 
mitwirken. 

An der Grenzfläche eines festen und eines flüssigen Körpers finden ähn- 
liche Vorgänge statt, wie an den von W. Gibbs betrachteten Grenzflächen flüssiger 
und gasförmiger Stoffe. Zur Bildung einer gegebenen Oberfläche muß eine 
Energieänderung stattfinden, die der Größe der Oberfläche und einer Größe a 
proportional ist. Die Größe a ist nach den Austiihrungen von W. Gibbs* bei 
Kristallen eine unstetige Funktion der Richtung der Fläche, dergestalt, daß sie 
bei bestimmten Lagen der Fläche eine Anzahl scharfer Minima besitzt. 

Zwischen einem festen Körper und einer Flüssigkeit existiert Oberflächen- 
spannung,"* und der Kristall, der in seiner festen Lösung weiter wächst, hat das 
Bestreben, eine möglichst kleine Oberfläche zu bilden, d. h. eine Kugeloberfläche. 
Dem wirkt aber die Kristallisationskraft des Kristalls entgegen, es bildet sich 
dann unter dem Widerspiel beider Kräfte eine Form, bei der die Gesamtenergie 
der Oberfläche ein Minimum ist. Dies läßt sich am besten durch folgende Be- 
trachtung P. CuRiEs darstellen. 

1 Siehe R. Brauns, Chem. Min. 157 u. N. 1. f. Min. 1899. — 2 z. f. Krist. 30, p. 485; 
:L. f. Krist. 31, 538; Ber. d. K. sächs. Ges. d. Wiss* 1899. — * W. Ostwald, Allg. Chem. II (2). 
141—147. — 4 G. Quincke, W. Ann. 2, 1877, 145. 
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Die Theorie P, Curies über das Wachstum der Kristalle.^ 

Nehmen wir irgend einen Körper, der deformiert werden kann und be- 
trachten wir nur die Kapillarkräfte, so wird die innere Energie dieselbe sein für 
alle Elemente von demselben Volumen, welche genügend von der Oberfläche ent- 
fernt sind. An der Oberfläche jedoch haben die Volumelemente eine mittlere 
Energie, welche von der der inneren Teile abweicht. Von der Totalenergie ist 
ein Teil proportional dem Volumen, die andere der Flächenausdehnung; bei De- 
formationen ist die Volumenergie konstant und die Änderung der totalen Energie 
proportional der Variation der Oberfläche. 

Die Kapillarkonstante A der Oberfläche ist die Energie, welche man ver- 
brauchen muß, um die Oberfläche um eine Einheit zu vergrößern. Wenn mehrere 
Trennungsflächen S, S^, 5,, deren Kapillarkonstanten Ay A^, A^ sind, den Körper 
umgeben, so muß die stabile Form die sein, für welche AS -^ Aj^Sj^ + A^S^ ein 
Minimum ist. Nehmen wir einen Kristall in seiner Mutterlauge, so wird die 
Oberflächenenergie allein veränderlich sein; der Körper hat das Bestreben, eine 
Form zu bilden, für welche die Gesamtenergie seiner Oberfläche ein Minimum 
ist. Jede Fläche hat eine andere Kapillarkonstante, da sonst der Körper die 
Kugelform annehipen würde. Nehmen wir den Fall eines quadratischen Prismas 
und sei x die Seite der Basis, y die Höhe des Prismas, A die Kapillarkonstante 
auf den Seitenflächen, B auf der Basis, so hat man dann für die Oberflächenergie 

E=:AxyA + 2x^B. 

Gleichgewicht wird herrschen, wenn bei gegebenem Volum F = jc^ des 
Kristalls die Energie £ ein Minimum ist; das tritt ein, wenn 

^^ r. . X A 

— ^ = Bx oder —=■--. 

jc* y ^ 

Ähnliche Berechnungen kann man für ein Oktaeder und Würfel anstellen. 
Ein reguläres Oktaeder kann mit einem Würfel nur dann zusammen vorkommen, 
wenn 



K3 ^B 

wobei A die Kapillarkonstante der Würfelfläche, B die der Oktaederfläche ist, 

A 1 
denn der Kristall würde nur die Würfelform annehmen, wenn -zr<C. — ^»dagegen 

nur die Oktaederform, wenn - ^ j/3. 

B 

Nach G. Wulff* ist die Entfernung der Oktaederfläche und der Würfel- 
fläche vom Zentrum proportional den Kapillaritätskonstanten dieser Flächen« 

Wenn nun mehrere Kristalle von stabiler Form in ihrer Mutterlauge bei- 
sammen sind, so wird die Gesamtheit der Kristalle dann die minimale Energie 
zeigen, wenn ihre Gesamtoberfläche die kleinste ist, also wenn nur ein Kristall 
sich bildet; daher müssen sich die großen Kristalle auf Kosten der kleinen ver- 
größern. Damit in Zusammenhang steht die Tendenz eines zerbrochenen Kristalls 



1 Bull. soc. min. 1885, VIII, 145; W. Ostwald. Allg. Chcm. I, 940. — 2 Z. f. Krist. 34, 
1901, 514. Nach E. RiECKE beruht das Wachstum eines Kristalls darauf, dafi ein vorhandener 
Kern auf die Moleküle der kristallisierenden Substanz zugleich anziehende und richtende Kr&fte 
ausübt. (Ann. d. Phys. 3, 1900, 543.) 
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sich auszuheilen, d. h. es werden sich Flächen kleinster Energie, also die Kristall- 
flächen bilden. Die Theorie ist aber nur für Gleichgewichtszustände giltig; bei 
verschiedenen Temperaturen, schnellem Wachstum, behinderter Diffusion wirken 
auch diese letzteren Ursachen entscheidend mit, daher tritt dann Skelettbildung etc. 
ein. Nach G. Wulff sind die Wachsturasgeschwindigkeiten der Flächen propor- 
tional ihren Kapillaritätsconstanten in Bezug auf die Mutterlauge. 

W. Ostwald ^ bemerkt bezüglich des Einflusses der Lösungsgenossen: 

»Da die Oberflächenspannungen der verschiedenen Flächen eines KristaUs 
in Berührung mit der gesättigten Lösung im allgemeinen verschieden sind, so 
sind auch die Änderungen, welche diese Spannungen durch Veränderung der 
Lösung erfahren, im allgemeinen als verschieden und keineswegs dem ursprüng- 
lichen Werte proportional anzusehen. Daraus folgt aber eine relative Änderung 
der Flächenausdehnurig, d. h. eine Änderung des Habitus.« 

Hierzu kommt noch, daß Lösungsgenossen, welche die Oberflächenspannung 
der Lösung gegen den Kristall herabsetzen, in die Grenzfläche einwandern müssen.* 

Sr, Berent* kommt zu folgenden Resultaten: 

1. Auf verschiedenen Flächen desselben Kristalls ist der Randwinkel, den 
die Mutterlauge auf diesen bildet, verschieden, am kleinsten auf der häufigsten 
Fläthe, z. B. bei NaCl auf der Würfelfläche. 

2. Ändert ein Körper infolge der Verunreinigung seiner Mutterlauge die 
Kristallform, so bildet jetzt die neue Mutterlauge den kleinsten Randwinkel 
auf derjenigen Fläche, welche bei der neuen Kristallform die herrschende ist, 
z.B. auf dem Oktaeder, wenn durch Zugabe von Harnstoff die Kristallform des 
Steinsalzes aus der Würfel- in die Oktaederfonn übergeht. Bei einem Kristall 
tritt am häufigsten diejenige Fläche auf, deren Adhäsionskonstante den größten 
Wert besitzt. 

Über den Einfluß der Oberflächenkräfte auf die Kristallbildung, die Struktur 
von Aggregaten und die Verwachsungen der Mineralien hat sich auch O. Mügge* 
geäußert. Maßgebend ist das Prinzip der kleinsten Oberfläche, welches besagt, 
daß das Gleichgewicht zwischen einem Kristall und seiner gesättigten 
Lösung erst dann erreicht ist, wenn die Größe der Berührungsfläche 
zwischen beiden ein Minimum ist. Es wäre dies wieder mit der Theorie 
P. CuRiES in Verbindung zu bringen. 

Namentlich bei der Zwillingsbildung und ihrem Verhältnis zu den regel- 
mäßigen Verwachsungen spielt jenes Gesetz eine [Rolle. Letztere erfolgen im 
allgemeinen so, daß ihre Oberfläche möglichst verringert wird. 

Auch auf die Reinheit ausgeschiedener Kristalle haben fremde Sub- 
stanzen Einfluß. Der Reichtum oder die Armut an Einschlüssen ist keine zufallige 
Erscheinung. J. W. Retgers erklärt dies auf folgende Weise: Ein im Wachstum 
begriffener Kristall ist immer von einem Hof eben gesättigter Lösung umgeben 
(Kristallisationshof). Die gelöste feste Substanz wandert sozusagen infolge der 
Diffusion durch den eben gesättigten Hof nacfi dem Kristall. Findet diese Diffusion 
regelmäßig statt, so lagert sich die feste Substanz auf der vorigen Schicht ab, 
wenn sie aber ungleichmäßig stattfindet, so entstehen in dem gesättigten Hof 
Ströme übersättigter Lösung, welche den Kristall nur an einigen Stellen berühren. 

Nur in diesen Berührungsstellen findet Wachstum statt; wird eine derartige 
Stelle umgeben von anderen, die fortwachsen, so entsteht ein Mutterlaugen- 
einschluß. Je regelmäßiger die Diffusion ist, um so weniger entstehen Ströme 
im Hof; daher geben große Quantitäten reinere Kristalle. 



1 Allgem. Chem. II (2), p. 147. — 2 Vergl. Lilteratur bei F. Emslander und Freundlich, 
Z. f. physik. Chem. XLIX, 318; W. Ostwald, l. c. — 8 Z. f. Krist. 26, 557. 1896. — * N. J. 
f. Min. Beil. Bd. 16, 1903, 450. 
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Einfluß fremder Belmenguni^eii auf die Größe der ausgeschiedenen 

Kristalle. 

J. W. Retgers ^ stellt den Satz auf: Alle kristallinischen Substanzen haben 
unter gleichen Umständen bei der Züchtung jede fiir sich ein bestimmtes Maximum 
der Größe ihrer Kristalle. 

Der Unterschied des starken Kontrastes des Maximums für verschiedene 
Kristalle liegt nicht in der Löslichkeit. 

Nach J. W. Retgers können große Kristalle mit einer stark übersättigten Lösung 
in Berührung sein, ohne durch Fortwachsen die Übersättigung aufzuheben. Die 
Inaktivität der Oberfläche nimmt mit der Größe des Kristalls zu. Die Wachstums- 
geschwindigkeit, welche im Anfange sehr groß ist, nimmt rasch ab und ist bald 
nicht mehr direkt zu beobachten. Denkt man sich die Änderung der Wachstums- 

dV 

geschwindigkeit mit der Zeit graphisch dargestellt, indem man sie d. h. also — — 

(F;= Volum des Kristalls, / = Zeit) als Ordinate, / als Abszisse aufträgt, so 
erhält man folgende Kurve (Fig. 57): 

Was die Frage anbelangt, 
ob es möglich ist, durch Zu- 
fiigung anderer Substanzen 
größere Kristalle zu erreichen, 
so scheint sie mir bei Schmelzen 
schon gelöst, da wir gerade 
durch Zusätze große Kristalle 
erhalten, ohne dieselben aber 
nicht, hier ist aber die Ursache 
die Wachstumsgeschwindigkeit 
fesp. die Viskosität, welche sie 
beeinflußt. Durch Erhöhimg der 
Übersättigung kann man nach 
J. W. Retgers den genannten Zweck erreichen. In Lösungen geschieht dies 
durch Einbringung einer Substanz in die Lösung, welche mit der gelösten eine 
leicht zersetzbare chemische Verbindung bildet. Diese Verbindung muß leicht 
dissoziierbar sein, damit sie leicht ihren einen Bestandteil zur Vergrößerung der 
Kristalle abgibt. So wirkt Kupferchlorid günstig auf die Bildung großer NaCl- 
Kristalle; nach H. v. Foullon wirkt Zusatz von Eisenchlorid günstig auf die 
Größe von Salmiakkristallen. Bei Schmelzen wirken Wolframsäure, Chloride, 
Fluoride als Kristallisatoren. 

G. Wulff erklärt die Verlangsamung des Wachstums durch das Aufhören 
von Konzentrationsströmungen. Die Wachstumsgeschwindigkeit hängt auch von 
der Neigung der Fläche zum Horizont in der Mutterlauge ab. 

Bereits L. Lecoq de Boisbaudran (C. R. 88, 1879, 629) gab an, daß eine 
übersättigte alkalische Alaunlösung, welche Würfel absetzt, bei bestimmter Tempe- 
ratur eine andere Dichte haben müßte, als wenn sie Oktaeder absetzen würde, 
im ersten Falle wäre die Konzentration größer. 

L. Wulff* ist der Ansicht, daß das Aufhören des Wachstums großer Kristalle 
dadurch zu erklären sei, daß sie immer mehr Unreinigkeiten aufnehmen; er weist 
auf die Strömungen in den Kristallumkreisen hin. L. Wulff, welcher durch 
regelmäßige Bewegung die Konzentrationsdiff'erenzen der Lösung aufhebt, nimmt 
an, daß diese die Ursache der UnvoUkommenheit der Kristalle sind. 

Immerhin scheint der Größe des Kristalls doch auch eine Grenze gezogen zu 
sein, wenn auch der Satz J. W. Retgers kaum erklärlich ist, daß jeder Substanz 
eine bestimmte bei verschiedenen Stoffen verschiedene Grenze gegeben ist. 

1 Z. f. physik. Chemie IX, 1892, 278. — 2 z. f. Krist. 22, 273. 
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Einfluß der Konzentrationsströme. 

Konzentrationsströme üben auf den Kristallhabitus Einfluß aus, ebenso wie 
auf die Oberflächenbeschaffenheit und Größe der Kristalle, wie aus den neuen 
Arbeiten von G. Wulff, Z. Weyberg, P. Gaubert hervorgeht. 

G. Wulff ^ zeigt, daß die Geschwindigkeit des Wachstums verschiedener 
Flächen, sowie die Auflösungsgeschwindigkeit von Konzentrationsströmungen be- 
einflußt wird; bei schwachen Strömungen wächst der Kristall regelmäßiger als bei 
starken. Die Wachstumsgeschwindigkeit des MoHRSchen Salzes nimmt mit der 
Abnahme der retikulären Flächendichte zu, am stärksten entwickeln sich beim 
Kristall diejenigen Flächen, welche die geringste Wachstumsgeschwindigkeit besitzen. 
H. MiERS^ ersann eine Methode, um die Kristalle während des Wachstums 
zu messen und beobachtete, daß die Oktaederflächen bei Alaun während des 
Wachstums nicht auftraten, sondern sehr flache Triakisoktaeder. 

Den Einfluß der Konzentrationsströme auf Oberfläche und Habitus der 
Kristalle untersuchte auch Z. Wevberg bei Alaun und konstatierte, daß die Vizinal- 
flächen wachsen. Auch auf den Habitus wirken sie in schwach übersättigten 
Lösungen bis 1,5 ^1^ nur wenig, in stärkeren, 2 ^/q, werden die auf der Oktaeder- 
fläche liegenden Kristalle mehr tafelartig; ebenso wirken sie auf die Entwickelung 
von breiten Abstumpfungsflächen, wobei geringe Entfernung und große Zahl auf 
die einzelnen Kristalle günstig wirken. Zwischen den Konzentrationsströmen und 
der Entstehung von Einschlüssen existiert auch ein Zusammenhang.^ Letztere 
entstehen durch Störungen der Ströme an den Grenzen von Flächen, die mit 
verschiedener Geschwindigkeit wachsen. 

Z. Weyberg ist nicht der Ansicht J. W. Retgers, daß, wenn die Ströme ihre 
volle Stärke erreicht haben, die primären Kristalle nicht mehr wachsen können. 
Die Geschwindigkeit des Wachstums ■ des ganzen Kristalls nimmt zu mit der Ver- 
größerung seiner Oberfläche und fallt mit der Erniedrigung der Übersättigung. 
Die Geschwindigkeit nimmt so lange zu, bis die Konzentrationsströme die volle 
Stärke erreicht haben, später nimmt sie ab. 

P. Gaubert * hat ähnliche Versuche wie J. W. Retgers ausgeführt und flndet, 
daß Konzentrationsströme das Wachstum beeinflussen. Unter den beeinflussenden 
Lösungsgenossen sind diejenigen, welche sich mit dem Kristall zusammen aus- 
scheiden, z. B. Farbstoffe, von den übrigen zu trennen. Interessante Beeinflußung 
des Kristallhabitus ergab sich bei der Wirkung des Methylenblaus auf salpeter- 
saurem Harnstoff. Gips färbt sich mit Methylenblau, wird pleochroitisch und 
streckt sich nach der Achse a. Auch auf die orangefarben pigmentierten Wulfenit- 
kristaUe von Arizona dürfte der Farbstoff bezüglich der Kristallform eingewirkt 
haben. Einschlüsse bilden sich dort, wo zwei Konzentrationsströme sich auf 
dem Kristall begegnen. 

Ebenso wie Farbstoffe können aber auch farblose Substanzen einwirken 
und die Kristallform beeinflussen; wenn sie in kleinen Mengen auftreten, werden 
sie analytisch nicht mehr nachweisbar sein, wenn aber gefärbte Kristalle ein 
Pigment haben, welches nicht kristallographisch orientiert ist, so hat dieses auf 
die Kristallform keinen Einfluß, was G. Wyrouboff bei mit Karmin gefärbten 
Kochsalz nachwies.* 

Die Kristallform eines Körpers hängt nach P. Gaubert® ab: i. von der 
Kristallisationsgeschwindigkeit (Wachstumsgeschwindigkeit); 2. von der Anwesenheit 
fremder Körper in der Mutterlauge. 

Im letzteren Falle genügt eine kleine Menge zur Beeinflussung, wenn diese 
von dem Kristall aufgenommen wird; ist dies nicht der Fall, so bedarf es größerer 

1 Z. f. Krist. 1901, 34, 451; siehe die teüwcise abweichenden Bemerkungen von H. HiLTON, 
Miner. Centralbl. 1901, 754. — ' 2 Report British Association 1894, 654; siehe auch Phil. Trans. 
1903, 202. — 8 Z. f. Krist. 1902, 36, 40. — ■* Bull. soc. min. Bd. 25, 1902, 233. — 6 Bull, 
soc. nat. Moskau 1866, 39, p. 150. — ^ Bull. soc. min. 25, 1902, 233. 
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Mengen von Lösungsgenossen. Jedenfalls ist aber auch der Einfluß der Tem- 
peratur zu berücksichtigen; Lecoq de Boisbaudran meinte, daß bei starker Über- 
sättigung, wenn sich nur eine Art von Flächen bildet, nach dieser das Wachstum 
am schnellsten ist. 

Wichtig für die Kristallform eines Kristalles ist meiner Ansicht nach vor 
allem die Wachstumsgeschwindigkeit als vektorielle Eigenschaft, sie ist von der 
Lösungskonzentration abhängig. Die Kapillaritätskonstante zwischen Flüssigkeit 
und Kristallfläche ist eine vektorielle Eigenschaft, wie auch ein Versuch P. Gauberts 
beweist. (Vergl. P. Pavlow im Nachtrage.) 

P. Gaubert meint, daß ein Kristall nach einfachen Formen Würfel, Oktaedei 
etc. am schnellsten wächst; in diesem Falle wird er nicht von den Lösungs- 
genossen beeinflußt.. Jedenfalls spielt die Oberflächenspannung nach der P. Curie- 
schen Auffassung eine bedeutende Rolle. Ist die Kristallisation sehr langsam, so 
wird nicht nur der Kristall flächenreicher, sondern es bilden sich dann hemiöd- 
rische, tetartoödrische Flächen. 

Die Bildung von Zwillingen ist nicht zu beobachten bei rascher Fällung, fremde 
Substanzen wirken auch hier nicht ein. Nach P. Gaubert wirken nur solche Zu- 
sätze, welche die BROWNSche Molekularbewegung zeigen; diese soll einfache 
Kristalle zu Zwillingen zusammentreten lassen. 

Das Ausheilen der Kristalle zeigt ebenfalls, daß den Richtungen senkrecht 
zu den vorherrschenden Flächen ein langsameres Wachstum zukommt, als den 
Zwischenrichtungen, welche schneller wachsen. Wenn man eine Ecke eines 
Alaimoktaeders wegbricht und den so verletzten Kristall in seine übersättigte Lösung 
häng^, so wächst er weiter, aber auf der Bruchfläche wächst er viel schneller, 
so daß der Kristall die Tendenz hat, die ursprüngliche Form des Kristalls wieder 
herzustellen. A. Rauber hat diesbezüglich viele Versuche angestellt 

Die Kristallisationsfähigkeit von Mineralien in wässerigen Lösungen 
ist wenig untersucht, sehr groß ist sie nach R. Delkeskamp bei Calcit, Gips, 
Baryt, die trotz vieler Verunreinigungen große Kristalle bilden. (Z. f. Naturwiss. 75, 
185, 1902.) Über Abscheidungsgeschwindigkeit aus wässerigen Lösungen wären 
noch in den einzelnen Fällen Messungen auszuführen. 

Pyroelektrizität und Auflösung. — J. Beckenkamp ^ hat die Eigenschaft 
der Pyroelektrizität im Zusammenhange mit der Auflösung imd Bildung der Kristalle 
betrachtet. Gestützt auf die Arbeiten von G. Hanckel und E. Riecke* glaubt er, 
daß bei Baryt die Auflösung eines Kristalls von BaSO^ durch K^COj von den 
elektrisch positiven Stellen nach den elektrisch negativen leichter vor sich gehe, 
als umgekehrt und dem Gesetze der Elektrolyse entsprechend derartig erfolge, daß 
das Kation K^ des Lösungsmittels vorwiegend nach der negativen Seite, das 
Anion SO^ des Kristalls vorwiegend nach der positiven Seite wandert. Bei 
der Auflösung von Baryt in Schwefelsäure soll das wirksamere Kation des 
Kristalles Ba vorwiegend nach der negativen Seite wandern. 

Bei der Auflösung eines Aragonitkristalls durch H Cl wandert das wirksamere 
Anion Cl des Lösungsmittels vorwiegend nach der positiven Seite. Ähnliches gilt 
auch für das Kristall Wachstum. Barytkristalle zerfallen in zwei Abteilungen, die 
verschiedenes elektrisches Verhalten zeigen; beide Arten verhalten sich auch beim 
Wachstum verschieden, bei den einen kehren nach J. Beckenkamp die zuletzt 
angeschossenen Moleküle ihre freien negativen Enden gegen die Lösung, bei den 
anderen ist dies umgekehrt. J. Beckenkamp stellt folgende Sätze auf: 

Die Auflösung der Kristalle und die elektrische Polarität der Moleküle 
stehen in kausalem Zusammenhang. 

Die Bildung der Kristalle und die elektrische Polarität der Moleküle stehen 
in kausalem Zusammenhang. Die Skelettbildung ist eine Folge der elektrischen 



1 Z. f. Krist. 28, 1897 ; Zur Symmetrie der Kristalle, 591. — 2 z. f. Krist. 13, 577, 15, 312. 
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Polarität der Moleküle. Ich halte die Konzentration der Lösung und die Wachs- 
tumsgeschwindigkeit als vektorielle Eigenschaften für maßgebend. 

Oberflächenspanniuig und Löslichkeit. 

G. A. HuLETT^ hat im Anschluß an J. J. Thomson und W. Östwald die 
Beziehungen zwischen Oberflächenspannung und Löslichkeit erforscht. Wenn ein 
feines Pulver in eine normal gesättigte Lösung gebracht wird, können die größten 
Teilchen im Gleichgewicht mit der Lösung sein, aber nicht die kleinsten; diese 
lösen sich sofort auf. Dadurch aber wird die Lösung übersättigt in bezug auf die 
gröberen und Ausscheidung tritt ein. Die größeren Kristalle wachsen also auf Kosten 
der kleineren. Die Löslichkeit eines Körpers ist eine Funktion seiner 
Oberflächenenergie, mit der Verkleinerung seiner Teilchen vergrößert sie sich. 

Die Konzentration einer Lösung variiert mit der Korngröße des festen 
Körpers, und diese Unterschiede sind bei Elektrolytlösungen durch die Leitfähig- 
keit meßbar. 

Aus seinen Versuchen über rotes und gelbes Quecksilberoxyd schließt 
W. OsTWA.LD,* daß dadurch auch der quantitative Nachweis für den Einfluß der 
Oberflächenenergie auf das chemische Gleichgewicht erbracht sei. Die Sättigungs- 
konzentration von löslichen Stoffen ist von der Komgrösse abhängig. 

Der Wert der Oberflächenspannung zwischen festen Körpern und den ge- 
sättigten Lösungen läßt sich dadurch berechnen: 

Es sei r der Radius des kugelförmig gedachten Kornes, y das Molekular- 
volum des festen Stoff'es bezogen auf sein Molekulargewicht in der Lösung, so ist 

4 
das Volum eines Kornes ^nr^ und die Zahl n der Kömer auf ein Mol gleich 

3 

3 tt) 

Die Oberfläche jedes Kornes ist 4 /rr^, die Gesamtoberfläche « eines Mol also 



4 7rr8 

3 CO 

ü> = — -' Man bestimmt nun für zwei Korngrößen r- und r« die betreffenden 
r 

Löslichkeiten c^ und c^. Aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik ergibt 
sich, daß die isotherme osmotische Arbeit i? 7*/« — gleich der Änderung der Ober- 
flächenenergie ist. Letztere ist aber das Produkt aus der Änderung der Oberfläche 

in die Oberflächenspannung y zwischen festem Körper und Flüssigkeit und ist daher: 

_ 3 o) y (i —\:=RTln -« 

y = r— In — . 

G. A. HuLETT berechnete für Gips die Oberflächenenergie für i qcm der ge- 
meinsamen Oberfläche mit 136 ergs. Der berechnete Wert ist vielleicht etwas 
zu klein. 

Es ist aber zu berücksichtigen, daß die Teilchen keine Kugeln sind; bei 



1 Z. f. phys. Ch. XXXVII, 385. — 2 Z. f. physik. Chem. XXXIV, 500. Vergl. auch 
A. Mittasch, ebenda XL, 38, 1902; J.J.Thomson: Anwendungen der Dynamik auf Physik u. 
Chemie (Leipzig 1890 bei G. Engel), p. 299; über den Einflufi der Oberflächenenergie bei der 
Aufnahme und Abgabe von Wasser durch Zeolitbpulver vergl. p. 174 G. Friedel. 



Umkristallisierung amorpher Kristalle. iqc 

Mineralpulvem weicht die form feinsten Pulvers, wie man sich unter dem Mikro- 
skop überzeugen kann, sehr von der Kugelform ab, insbesondere ist die durch 
Spaltbarkeit erzeugte Abweichung zu berücksichtigen. Erinnern möchte ich hier- 
bei, daß verschiedene Flächen eines. Kristalles verschiedene Löslichkeit haben. 
Der Mechanismus des Wachsens größerer Kristalle auf Kosten kleinerer ist 
also nichts weiter als ein beständiges Lfösen der kleinen Teile und Wiederaus- 
fallen in Form der großen. Aus der Analogie zwischen Dampfdruck von Flüssig- 
keiten und Lösungsdruck fester Körper können wir dies auch so ausdrücken, 
daß der Lösungsdruck eines festen Körpers und folglich seine wirkliche Löslich- 
keit ebenfalls eine Funktion der Oberflächenenergie ist. Die Löslichkeit eines 
Stoffes muß sich bei konstanter Temperatur mit der Verkleinerung der Teilchen 
vergrößern. 

Umkrlatallislertiiig amorpher Körpen 

Amorphe Phasen haben größeren Energiegehalt als kristallisierte, sie sind 
unbeständiger; in Berührung mit Kristallen wandeln sie sich von selbst in Kristalle 
um. Amorphe Niederschläge lassen sich durch Temperaturschwankungen in 
Kristalle umwandeln, und es wird in der mineralogischen Synthese davon vielfach 
Gebrauch gemacht.^ Die amorphe Phase hat größere Löslichkeit; ist eine Lösung 
für letztere gesättigt, so wird sie für die kristallisierte Phase übersättigt sein und 
es wird zur kristallinischen Abscheidung kommen, wenn die Übersättigung einen 
bestimmten Betrag überschritten hat oder wenn Kristallkeime, die gerade in obigen 
Fällen vorhanden sind, die Übersättigung aufheben. Wenn die Löslichkeit beider 
Phasen größere Unterschiede zeigt, so gelingt die Umkristallisierung um so leichter. 
Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist oft recht klein ; wenn der Versuch durch lange 
Zeit ausgedehnt wird, können merkliche Resultate eintreten; zur Beschleunigung 
der Reaktionsgeschwindigkeit wenden wir Druck- und namentlich Temperatur- 
erhöhung an. Ebenso können feine kristalline Pulver in gröbere Kristalle um- 
gewandelt werden nach dem Prinzipe P. Curies, daß größere Kristalle auf Kosten 
kleiner wachsen. 

Im Laboratorium bekommen wir beim Fällen von Metallsalzlösungen mit 
Schwefelwasserstoff nur amorphe Niederschläge, also eine metastabile Form statt 
der stabilen Kristallform, weil sich eben nach der Regel von W. Ostwald zunächst 
die unbeständigere Form bildet. In der Natur geht aber der Prozeß in stark ver- 
dünnten Lösungen und mit unendlicher Langsamkeit vor] sich, es bilden sich 
bei solchen Prozessen niemals amorphe, d. h. unbeständige Körper. 

Man kann aber durch monatelanges Umkristallisieren schließlich auch im 
Laboratorium in engen Röhren Kristalle erhalten, insbesondere unter Benutzung 
von Temperaturschwankungen. Hierbei leisten gewisse Stoffe, die nicht an dem 
Endresultat der Reaktion partizipieren, durch Beschleunigung der Reaktion gute 
Dienste; solche Substanzen nennen wir Katalysatoren. 

• Einfluß der Katalysatoren. Bereits bei Reaktionen im Schmelzfluß 
sehen wir den Einfluß der Katalysatoren (p. 117), von denen das Wasser, das ja 
bei hohen Temperaturen dissoziiert ist, durch die Wasserstoffionen wirkt. Wie bei 
jenen wirken Fluorwasserstoff resp. Chlorwasserstoff" sehr häufig, wie das W. Bruhns 
direkt nachgewiesen hat.^ 

Bei der Bildung von Sulfiden aus schwer löslichen Metallchloriden machte 
ich' die Wahrnehmung, daß die Gegenwart des kohlensauren Natrons die Bildung 
kristallisierter Verbindungen beschleunigt, zum Teil sogar allein ermöglicht. Eine 
chemische Wirkung übt es jedoch nicht aus, es handelt sich nur um Umkristalli- 
sierung von amorphen Niederschlägen. Das Natronkarbonat wirkt als Reaktions- 
beschleuniger bei der Umwandlung der amorphen Phase in die kristallisierte. 



1 C. DOELTER, Chem. Mineral. 120. — 2 N. J. f. Min. 1899, 11, 62. ~ 3 Z. f. Krist. 1885, 
p. 29. 
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Der Einfluß solcher Kristallisatoren auf die Kristallbildung ist noch 
wenig erforscht. In manchen Fällen, wie bei nahezu unlöslichen Substanzen, handelt 
es sich darum, die Löslichkeit zu erhöhen. Wir hätten es also mit der Löslich- 
keitsvermehrung bei lonenbildung ev. nach. dem W. NERNSTSchen Gesetze, zu tun. 

In den meisten Fällen haben wir es mit Reaktionsbeschleunigung ohne 
nachweisliches Eingreifen dieser Kristallisatoren in die Reaktion zu tun, also mit 
Katalysatoren. Wo kleine Mengen von Wolframsäure oder Flußsäiure genügen, um 
Kristallisation zu erzeugen, dürfte es sich bei diesen Kristallisationsagenzien um 
Katalyse handeln. Hierbei sehen wir, daß, wie früher bei Schmelzflüssen, wasser- 
stoffhaltige Substanzen HF, HCl am besten wirken, ebenso ist ja Wasser 
im Magma z. T. ein Katalysator. Dann wäre auch hier vielleicht der Satz von 
Sv. Arrhenius, daß durch Gegenwart anderer Ionen die katalytische Wirkung 
der Ionen gesteigert wird, zu berücksichtigen. 

Der Löstmi^sprozeß. 

Wenn ein Kristall mit einem Lösungsmittel in Berührung ist, so entsteht 
zwischen ihm und letzterem Diffusion. Da bei einem Kristall die Löslichkeit 
eine vektorielle Eigenschaft ist, so wird nach verschiedenen Richtungen die 
Lösungsgeschwindigkeit eine verschiedene sein. Wendet man sehr verdünnte Ätz- 
mittel bei Kristallen an, so entstehen Ätzfiguren, deren Studium aber nicht unsere 
Aufgabe ist. Der Kristall kann auch durch teilweise Auflösung eine besondere 
Form annehmen, die Lösungsform, welche bei verschiedenen Lösungsmitteln 
verschieden ist; so gibt Calcit (CaCO.J zumeist das Rhomboeder — 2i?, Salpeter- 
säure wandelt eine Calcitkugel in eine hexagonale Pyramide um. Es ist dies 
eine Folge der Lösungsgeschwindigkeit, welche eine vektorielle Eigenschaft ist, 
und die Unterschiede können nach verschiedenen Vektoren sehr verschieden sein. 

Die Geschwindigkeit, mit welcher eine bestimmte Menge eines Körpers in 
der Zeiteinheit gelöst wird, nennt man Lösungsgeschwindigkeit. Die Lösungs- 
geschwindigkeit ist bei ein und demselben Körper in verschiedenen Richtungen 
verschieden, wie A. Hamrerg bei Calcit gezeigt hat, in 1 5 prozentiger Salzsäure wird 
viermal so viel auf der Fläche 2 R als auf der des Grundrhomboeders gelöst. 
Die Unterschiede in der Lösungsgeschwindigkeit hängen von der Verdünnung der 
Säure ab. Es ist nicht immer leicht, das Maß für die Geschwindigkeit durch 
Zahlen auszudrücken, namentlich weil die Oberflächenbeschaflfenheit sehr ver- 
schieden ist. 

Im allgemeinen gilt für die Auflösung der Mineralien in Säuren dasselbe, 
was für die Auflösung von Metallen in Säuren gefunden wurde. Die Geschwindig- 
keit wird in jedem Momente der Größe der Berührungsfläche O und der Kon- 
zentration der Säure proportional sein. Ist der Säuretitre, welchen die Lösung 
zur Zeit / Null besitzt, a und also zur Zeit /, nachdem x Äquivalente Substanz 
in Lösung gegangen sind, a — x^ so ist für die in der Zeit dt in Lösung gehende 
Menge dx der Substanz 

welcher Ausdruck integriert unter der Annahme, daß während der Auflösung die 
Oberfläche konstant erhalten wurde 

a — X 

wird, K ist der Geschwindigkeitskoeffizient (vergl. W. Kernst, Theoret Chem., 
p. 571, IV. Aufl.). 
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A. H AMBERG ^ hat auch die Konzentration der Säure bei der Lösung von 
Calcitrhomboedem berücksichtigt; eine doppelt so starke Säure löst nicht doppelt 
so viel als eine schwächere in derselben Zeit, sondern viel weniger, und wenn 
man konzentrierte Säuren, die mehr als 25 ^/^ HCl enthalten, nimmt, so nimmt 
die Geschwindigkeit mit der Konzentration sogar ab, es hängt dies mit der. Dis- 
soziation der Salzsäure zusammen. Bei konzentrierten Lösimgen wird der Calcit 
nicht nur von freien Ionen H und Cl, sondern auch von undissoziierten Mole- 
külen umgeben sein. 

Die Lösungsgeschwindigkeit von Calcit haben V.GoLDscHMroT und Fr. Wright 
untersucht^ und kommen zu dem Resultat, daß die Lösungsgeschwindigkeit un- 
gleich ist für verschiedene Richtungen. Sie ändert sich für die gleiche 
Richtung mit der Gestalt des angegriffenen Körpers, sie ist abhängig von der 
Konzentration und Temperatur, und die relative Lösungsgeschwindigkeit ist über- 
dies nach der Richtung verschieden. 

Starke Salzsäure löst stärker als gleich starke Salpetersäure, dagegen löst 
verdünnte Salzsäure langsamer als gleich verdünnte Salpetersäure. 

J. G. BoGUSKi' und N. Kajander haben den Satz aufgestellt: Die Quantität 
der aus Marmor entwickelten CO^ ist direkt proportional der Säurekonzentration 
in demselben Zeiträume. Bei Einwirkung verschiedener Säuren, HCl, HBr, HNO3, 
von gleicher Äquivalentkonzentration auf Marmor ist die Schnelligkeit der Kohlen- 
säureentwickelung gleich. Wenn N die Normalität der Säure, v der Gewichts- 
verlust in der Zeit / (in Sekunden), O die Größe der Oberfläche ist, so wäre also 

V 

ssskr^ konstant 



N'i'O 



Nach V. Goldschmidt und Fr. Wright zeigt der Wert k unregelmäßige 

Schwankungen, sie ersetzen in obiger Formel die Größe O durch G 3, wobei G 
das Gewicht des Körpers ist. 

Die mittlere Lösungsgeschwindigkeit des Calcits ist nach ihnen proportional 
der Zeit, der Oberfläche und der Normalität des Lösungsmittels. 

Die Löslichkeit des Kalkspates in Säuren untersuchte W. Spring.* Zwei- 
prozentige Säure greift isländischen Spat nur langsam an, alle Spaltungsebenen 
reagieren in gleicher Weise mit Salzsäure, Salpetersäure und Jodwasserstoffsäure. 
Die Lösungsgeschwindigkeit von senkrecht zur Achse geschliffenen Flächen ist 
1,13 von derjenigen der zur Achse parallelen Flächen bei 15®, dagegen betrug 
dieser Quotient bei 55° 1,14. Bei Anwendung von lo^/o HCl fand W. Spring* 
die Lösungsgeschwindigkeit für alle untersuchten Mineralien konstant, mit der 
Temperatur wächst sie rasch, aber bei verschiedenen Körpern in verschiedenem 
Grade. Die Lösungsgeschwindigkeit ist proportional der Konzentration der Säure. 
Bei einem gewissen, für die einzelnen Mineralien verschiedenen Säuretitre, hört 
jedoch diese Beziehung auf, die Geschwindigkeit wird Null. 

Es wurden folgende Zahlen für die Lösungsgeschwindigkeiten in loprozentigör 
Salzsäure bei 15^ erhalten: 

Witherit 1,284 

Cenissit 0,757 

Aragonit 0,476 

Azurit 0,326 

Malachit 0,231 

Smithsonit 0,087 

Dolomit 0,025 

1 Gcol. Foren. 1890, 12 und 1895, 17. — « N. J. f Min. Beil. Bd. 18, 1904. — « Bcrl. 
Bcr. 1876, 9; 1877, 10, 34. — * Bull. soc. chim. Paris 1889, 49, 3.-5 Ann. soc. g6ol. Bclg. 
18, 1890. 
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Nach A. A. Noyes und W. R. Whitney ^ ist im allgemeinen die Auf lösungs- 
geschwindigkeit eines festen Stoffes in jedem Augenblicke der Differenz zwischen 
der Konzentration der Sättigung und der im betreffenden Momente herrschenden 
Konzentration proportional. An der Grenzfläche zwischen Kristall und Lösung 
herrscht imn>er die Konzentration der Sättigung und es wäre demnach die Lösungs- 
geschwindigkeit durch die Diffusionsgeschwindigkeit des in der Grenzschicht in 
gesättigter Lösung befindlichen Stoffes in das Innere der Lösung hinein bedingt. 

Nach L. Bruner und St. Tolloczko* hängt die Auf lö^ungsgesch windigkeit 
fester Körper von ihrer Diffusionsgeschwindigkeit ab, eine messbare Realisierung 
der Wechselwirkung zwischen festen Stoffen und ungesättigter Lösung erscheint 
unmöglich. Die realisierte Wechselwirkung besteht vielmehr aus der Wirkung 
zwischen festem Stoff, gesättigter Lösung und ungesättigter Lösung. Vergl. über 
Auflösungsgeschwindigkeit auch die dies bestätigende Arbeit von Er. Brünner.' 

Nach der Theorie der heterogenen Reaktionsgeschwindigkeit von W. Nernst* 
stellt sich in der Grenzschicht das Gleichgewicht mit großer Geschwindigkeit 
her, dagegen erfolgt der Ausgleich durch Diffusion langsam. Die Geschwindigkeits- 
konstante K der Auflösung ist nach ihm in diesen Fällen bei guter Rührung nichts 

anderes als der Quotient — aus dem Diffusionskoeffizienten D der Säure und der 

Dicke d der an der Oberfläche des festen Körpers adhärierenden Flüssigkeits- 
schicht, in der die Diffusion stattfindet. 

Die Mechanik des Lösungsprozesses hat V. Goldschmidt*^ studiert. 
Die Teilchen A (Calci t) und B (Salzsäure) wirken chemisch aufeinander, wobei 
ihre Wirkung eine qualitative ist, bedingt durch die Eigenart der Atome A und B. 
Wegführung der gelockerten Teilchen erfolgt durch Diffusion, Reaktionsströmung 
und Wärmeströmung. 

Bei Einwirkung von HCl auf Calcit wirken Qualität der beiden Stoffe und 
Richtung. Die Strömung von B zw A hängt nach ihm ab von der Richtung, 
von der Natur der Fläche A, von der Zahl der berührenden ^^-Teilchen, von 
der Heftigkeit der Molekularbewegung, dem Widerstände des Lösungsmittels 
und der Lösungsgenossen. 

F. Rinne kommt zu dem Resultat, daß bei Gipsplatten sich verschiedene 
Felder der geringeren oder größeren Löslichkeit unterscheiden lassen (Central- 
blatt f. Min. 1904, 120). 



Kapitel XX. 

Lösungen von Mineralien in der Natur. 

Durch die Einwirkung der Atmosphärilien Sauerstoff, Kohlensäure, Wasser, 
welche Wirkung man auch in einfache und komplizierte Verwitterung eingeteilt hat, 
werden Bestandteile von Mineralien in Lösung gebracht; es entstehen Hydrate, 
Oxyde und Salze, Silikate, Karbonate, Sulfate, Phosphate und diese finden sich 
in den zirkulierenden Wässern in kleinen Mengen. Diese verdünnten Lösungen, 
in denen die Salze teilweise in Ionen zerlegt sind, werden nun auf die Mine- 
ralien auch in tieferen Schichten einwirken und Zersetzungen herbeiführen, wo- 
durch ihr Gehalt fortwährend sich ändert. 



1 Z. f. phys. Chem. XXIII, 1897, 686. — 2 Z. f. phys. Chem. XXXV, 19CX), 283. — « ibid. 
XVLII, 1904, 56. — * Theoret. Chem. 572, 4 Aufl.; Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 53 ; E. Brunner, 47, 
88 (1904), 51, 95 (1905); vergl. auch K. Drucker, ebenda 36, 201 u. 693 (1901); L. Bruner 
und A. ToLLOCZKO, ebenda 35, 183 (1900J; Z. f. anorg. Chem. 28, 314 (1901), 35, 23 (1903). 
— 5 Z. f. Krist. 1904, 38, 656. 



Lösungen von Mineralien in der Natur. igg 

Die Gewässer steigen und sinken fortwährend und dadurch entstehen Be- 
wegungen, auf welche C. R. van Hise aufmerksam gemacht hat. Seiner Ansicht nach 
wirkt das Wasser nicht nur durch seinen chemischen Energiegehalt, sondern auch 
durch Bewegung; diese entsteht durch lokale Temperaturänderungen und dadurch 
hervorgerufene Dichtigkeitsdiflferenz des Wassers, durch Neubildung freier Räume 
innerhalb des Gesteins, durch Änderung der Viskosität, welche abhängig ist von 
der Temperatur und dem Gehalt an gelösten Stoffen. Der Grund der Bewegimgen 
des Wassers ist also ein mechanischer oder auch Temperaturänderung, oder die 
Änderung des Gehaltes an löslichen Salzen.^ 

Die Lösungen nehmen in verschiedenen Schichten verschiedenen Druck und 
verschiedene Temperatur an, und ihre Wirkung wird daher quantitativ verschieden 
sein. Viele Mineralien, die bei atmosphärischem Druck und der normalen 
Temperatur kaum löslich sind, werden in tieferen Schichten leicht löslich, da 
diese Faktoren steigen. 

Umgekehrt, wenn Wasser, für bestimmten hohen Druck und hohe Temperatur 
mit einer Substanz gesättigt, in höhere Erdschichten gelangt, so muß ein Teil der 
gelösten Stoffe wieder zum Absätze gelangen und neue Mineralien werden sich bilden. 

Da nun nach dem Gesetze der Massenwirkung die chemische Wirkung eines 
jeden Stoffes proportional seiner wirksamen Masse ist, so wird auch die Zeit, 
während welcher eine Lösung zirkuliert, von Einfluß sein; weil, je größer die 
Zeit ist, während welcher die Lösung einwirkt, je größer die wirksame Masse ist 

In der Natur treten, wie früher betont, fortwährend Veränderungen der 
Lösungen auf, welche dadurch Mineralbildungen zum Absatz bringen können; hier 
spielen die W. NERNSTSchen Gesetze der Löslichkeit eine Rolle, denn wenn Lösung 
zustande gekommen ist, so wird durch Abscheidung von Stoffen oder durch Ver- 
änderung der Lösung die Löslichkeit beeinflußt,* ganz abgesehen von der Ver- 
änderung der Lösung bei Druck und Temperatur. Gerade der so häufige Gehalt 
an Kohlensäure in Gewässern schwankt mit letzteren Faktoren. 

Eine große RoUe spielt bei natürlichen Vorgängen der Gehalt der Lösimg 
an freier Kohlensäure, der aber nicht nur von Temperatur und Druck abhängig 
ist, sondern der auch wechseln kann, wenn diese freie Kohlensäure durch eine 
andere Substanz gebunden wird, die ein schwer lösliches Karbonat zu bilden 
vermag. Der Einfluß des Druckes ist hier ein sehr großer. 

Hierbei wird es sich ereignen, daß ein Stoff zwischen zwei Lösungsmitteln 
verteilt sein wird, z. B. zwischen einer flüssigen und gasförmigen Phase oder auch 
zwischen zwei flüssigen; versteht man unter Teilungskoeffizienten eines Stoffes 
zwischen zwei Lösungsmitteln das Verhältnis der räumlichen Konzentrationen des 
gelösten Stoffes in beiden Phasen, so sind folgende Sätze von Wichtigkeit: i. Be- 
sitzt der gelöste Stoff in beiden Lösungsmitteln das gleiche Molekulargewicht, 
so ist der Teilungskoeffizient bei gegebener Temperatur unabhängig von den Kon- 
zentrationen konstant. 2. Bei Gegenwart mehrerer gelösten Stoffe verteilt sich 
jede einzelne Molekulargattung so als ob die anderen nicht zugegen wären. 
3. Befindet sich der gelöste Stoff nicht in einem einheitlichen Molekularzustande, 
sondern ist er dissoziiert, so gilt der erste Satz für jede der durch Dissoziation 
entstandenen Molekülarten.* 

Löslichkeitsge setze. — Die Löslichkeit hängt von der Natur des be- 
treffenden Körper ab, sie hängt femer ab von der Natur des Lösungsmittels,* von 
Temperatur und Druck. Hierbei spielen für Elektrolyte die W. NERNSTSchen 
Löslichkeitsgesetze eine wichtige Rolle: Die Löslichkeit eines Salzes sinkt bei 
Gegenwart eines zweiten mit gemeinschaftlichem Ion, sie steigt häufig bei Gegen- 



1 Bull. geol. soc. of America IX, 1898, 269. — 2 Vergl. hierüber besonders Beispiele bei 
W. OsTWALp, Wissensch. Grundlagen der analytischen Chemie, 4. Aufl., 1904; Grundlinien der 
anorg. Chemie, 2. Aufl., 1904. — 8 w. Nernst, Theoret. Chcm., 4. Aufl., p, 482. — * W. Nernst, 
Theorei. Chem., 4. Aufl., 455, 270, 374. 
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wart eines Salzes, welches mit dem ersten kein Ion gemeinsam hat und welches 
mit den Ionen des ersten zu undissoziierten Molekülen oder Komplexen zu- 
sammentreten kann. 

Die Geschwindigkeit eines chemischen Vorganges ist meistens in verdünnten 
Lösungen proportional der Konzentration jeder der Substanzen, die an ihm teil- 
nehmen oder deren zweiter oder dritter Potenz. Sie hängt außerdem sehr stark 
von der Temperatur und der Natur des Lösungsmittels ab. 

Das Löslichkeitsprodukt (aus den Konzentrationen der Ionen eines Salzes 
in seiner gesättigten Lösung) hat denselben Wert, gleichgültig ob andere Substanzen 
gleichzeitig mit dem Salze in der Lösung vorhanden sind oder nicht Die An- 
wesenheit eines zweiten Salzes mit einem gemeinschaftlichen Ion verändert daher 
die Löslichkeit des ersteren.^ 

Die Löslichkeitserhöhung ist um so bedeutender, je größer der Betrag der 
sich auf die letztere Art bildenden Substanz ist. 

A. A. NovES hat als Beispiel der gegenseitigen Löslichkeitsbeeinflussung 
die Abnahme der Lösüchkeit von Bleichlorid durch die Chloride von Mg, Ca, 
Zn und Mn angeführt, ebenso wirkt Zusatz der Chloride zweiwertiger Metalle 
Mg, Ca, Ba, Mn, Zn, Cu gleich stark erniedrigend, da auch diese Stoffe in äqui- 
valenten Lösungen nahezu gleich dissoziiert sind.* Das kann bei Umsetzungen 
in der Natur durch Chloride, z. B. bei der Einwirkimg letzterer auf Calciumkarbonat, 
seine Anwendung finden. 

Wenn z. B. in einer Lösung von Calciumkarbonat in kohlensäurehaltigem 
Wasser eine Veränderung dadiurch eintritt, daß Chlomatrium, Chlormagnesium oder 
die Sulfate von Na und Mg hinzutreten, so muß sich nach dem eben Gesagten 
die Löslichkeit ändern. Wenn jedoch, wie dies ebenfalls in der Natur vorkommt, 
ein zweites Karbonat hinzutritt, etwa MgCOg, so muß Calciumkarbonat ausfallen, 
da die Löslichkeit vermindert wird. Beim Zutritt der Chloride oder Sulfate bildet 
sich nämlich undissoziiertes CaClj oder CaSO^ in Lösung aus Ca" -Ionen und den 
fremden Cl'- resp. SO'^-Ionen. Da Ca* kleiner wird, so kann folglich die Menge 
von HCO'3-Ionen durch Auflösung von CaCOg weiter steigen, bis für die Gleichung 

[CaCOg] + HjO -i- COj =. Ca + 2 HCO'3 

eine Gleichgewichtskonstante k erreicht ist. Werden aber durch ein zweites Kar- 
bonat fremde COg"- resp. HCO'g-Ionen hinzugefiihrt, so wird k überschritten und 
CaCOg fallt aus. Viele Mineralbildungen beruhen auf dieser Löslichkeitsverände- 
rung; so erklären wir uns auch die Barytbildung. Das Baryumsulfat ist in Chlor- 
magnesium löslich, wenn nun ein Salz zu der Lösung tritt, welches ein gemein- 
schaftliches Ion hat, z. B. ein anderes Sulfat, so wird der Baryt zum Absatz ge- 
langen. Im letzteren Falle hatte sich beim Zusatz von Chlormagnesium aus Ba" 
+ 2 er undissoziiertes BaCl^ gebildet, neben Ba*'- und SO"^- Ionen, die sich 
durch Mehrlösung von BaSO^ bilden. Tritt aber dann das SO^-Ion in großen 
Mengen durch andere Sulfate hinzu, so wird Ba" X SO"^ ^^ ä überschritten und 
daher fällt BaSO^ aus. 

Es gibt aber auch Ausnahmefälle, in denen die Löslichkeit eines Salzes 
durch Zusatz eines gleichionigen Salzes nicht erniedrigt, sondern gesteigert wird; 
in diesem Falle läßt sich aber nach Le Blanc und A, A. Noyes die Bildimg 
komplexer Ionen nachweisen.* 

Der allgemeine Fall der Reaktion zwischen beliebig vielen festen Salzen 
und ihrer Lösung wird durch den Satz beherrscht, daß die aktive Masse der 
festen Stoffe konstant ist. 



1 Vergl. H^dbuch der angewandten physikalischen Chemie: W. Böttger, Physika!, ehem. 
Grundsätze u. Methoden der analyt. Chemie. Einen guten Vorlesungsversuch siehe bei A. A. 
Noyes u. A. Blanchard, Z. f. phys. Chem. XXXVI, 26, 1901. — 2 w. Nernst, 1. c, p. 520; 
W. Nernst u. A. A. Noyes, Zeitschr. f. physik. Chem. VI, 241 (1890), IX, 603 (1892), XXVI, 
152 (1898). — 3 z. f. phys. Chem. XI, 1890, 385; auch XV, 1894, 694. 
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MaMenwlrkung bei natürlichen Lösungsprozessen. 

Die Mineralien sind überall mit Agenzien (Lösungen oder Atmosphärilien) 
in Berührung, die eine chemische Einwirkung auf sie ausüben. Man kann ähn- 
liche Einwirkungen, wie sie die Natur hervorbringt, auch durch entsprechende 
Reaktionen im Laboratorium erzeugen und auf nassem Wege künstliche Mineralien 
darstellen. Eine Aufzählung der einschlägigen Beobachtungen ist hier natürlich 
nicht beabsichtigt. Die Prozesse sind sehr häufig reversibel, indem z. B. Leucit 
KAlSigO^ durch Chlomatrium in Analcim und umgekehrt, letzterer durch Chlor- 
kalium in Leucit zurückgeführt wird. Doch ist die Umwandlung eines Salzes in 
ein anderes um so leichter durchführbar, je löslicher das erste im Verhältnis zum 
andern ist. Calcit wird durch Einwirkung von Chlorblei zu PbCOg umgewandelt, 
der umgekehrte Prozeß ist aber schwerer durchführbar. CaCOj + PbCl^ ist bei 
niedriger Temperatur bei natürlichen Bedingungen instabil, PbCOg + CaCl^ stabil, 
wie aus den natürlichen Umwandlungsvorgängen hervorgeht, da sich oft Pseudo- 
morphosen von Bleikarbonat nach Calcit bilden und nicht umgekehrt. Im all- 
gemeinen hängt dies bei der Reaktion 

rCaCOj] + PbClj, :;i>^ fPbCOg] + CaCl^ 

L fest J gelöitt L fest J gelöst 

von dem Mengenverhältnis der CO"3-Ionen zu den Cl' -Ionen in der vorhandenen 
Lösung und davon ab, ob dieses Mengenverhältnis größer oder kleiner als die 
Gleichgewichtskonstante für obige Reaktion ist. (Vgl. A. FiriDLAY, Z. f. phys. 
Chemie XXXIV, 1900, 409, 435, siehe auch unter reciproke Salzpaare. Nach 
A. FiNDLAY ist bei der umkehrbaren Reaktion: 



PbSO^ + 2 NaJ :;^ Pb J, + Na-SO^ 

fest gelöst fest gelöst 



gelöst fest gel 

c 

die Gleichgewichtskonstante — ^ ^°^° bei 25® zwischen 0,25 — 0,30 gelegen.) 

Sulfationen 

Natürliche und känstliche Bildung Yon Mineralien ans wässerigen 

Lösungen. 

Obgleich bezüglich der Bildung und Umwandlung von Mineralien und ihrer 
Neubildung ein großes Material vorhanden ist, so können doch dieselben zum 
größten Teile hier nicht herangezogen werden, da die Versuche meist nur quali- 
tativer Natur sind; auch die Temperaturen der Umwandlung sind nicht bestimmt. 
Selbst für die zahlreichen Versuche J. Lembergs gilt dies; in den meisten Fällen 
wurde kein Gleichgewicht erreicht und es sind meistens bei der Umbildung keine 
gesättigten Lösungen verwendet worden. Es wird Sache weiterer genauerer Ver- 
suche sein, um die Vorgänge bei Umwandlung von Silikaten, die von größerer 
geologischer Wichtigkeit sind, vom physikalisch-chemischen Standpunkte zu prüfen. 
Das bisher vorliegende Material ist in den Werken von L. Bourgeois, G. Bischoff, 
R. Brauns, C. Doelter, F. Fouquä und A. Michel-Lävy einzusehen. 

In der Natur bilden sich viele Mineralien aus den zirkulierenden Lösungen 
durch doppelte Umsetzung; aus konzentrierten Lösungen bilden sich keine guten 
Kristalle, sondern nur kristallinische Niederschläge, wir haben es in der Natur 
aber oft mit äußerst großen Verdünnungen zu tun. Will man solche Reaktionen 
im Laboratorium nachahmen, so muß man verdünnte Lösungen nehmen und 
dieselben sehr langsam durch Diffusion aufeinander einwirken lassen. Ganz den- 
selben Zweck erreicht man, w^enn man Lösungen auf feste schwerlösliche Körper 
wirken läßt, wie dies in der Natur ziemlich allgemein der Fall ist. Auf diese 
Weise stellte ich aus schwefelwasserstoflfhaltigem Wasser und PbCl^ resp. AgCl etc. 
Bleiglanz, Silberglanz und andere Mineralien der Sulfidgruppe dar. 
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Nehmen wir das bekannte Beispiel 

BaSO^ + K2CO3 z^>l BaCOg + K^SO^, 

worin BaSO^ und BaCO, fest, die beiden anderen Salze gelöst sind; wir können 
mit Berücksichtigung der elektrolytischen Dissoziation die Reaktion nach der 
Gleichung 

BaSO^ + CO"« :^ BaCO.^ + SO"^ 



verlaufen lassen. Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes kommen wir zu 
dem Schlüsse, daß im Gleichgewicht das Verhältnis der gelösten SO"4-Ionen zu 
dem CO'g -Ionen konstant sein muß. Die Gesamtmenge von in der Lösung be- 
findlichem Sulfat muß in einem konstanten Verhältnis zum Karbonat stehen.^ Bei 
Gegenwart von festem BaCOj und BaSO^ muß das Produkt von Ba-Ionen und 
COg -Ionen und dasjenige von Ba-Ionen und SO, -Ionen konstant sein. 

W. Nernst^ bemerkt, daß, wenn ein gelöstes Salz so merklich- hydrolysiert 
ist, daß die Löslichkeitsgrenze eines Bestandteiles (also der Base oder der Säure 
des Salzes) überschritten wird, so entsteht Trübung, es scheiden Eisensalze Eisen- 
hydroxyd, Silikate Kieselsäure aus. Um klare Lösungen zu erhalten, muß man 
einen Überschuß von Säure, im zweiten Falle von Basis zusetzen. 

Die Doppelsalze sind die isolierten Punkte der Mischungsreihe, welche 
die Komponenten bilden; diese zerfallen bei ihrer Auflösung fast gänzlich in die 
Einzelsalze und es sind ihre Ionen demgemäß einfach die der Komponenten.* 

Sehr wichtig sind auch diese Verhältnisse bei den Veränderungen der Erd- 
rinde, die ja zumeist aus Silikaten bestehen. Versuche von J. Lemderg werfen 
hierauf viel Licht. Leider handelte es sich zumeist um qualitative Versuche, so 
daß die Resultate vom Standpunkt der physikalischen Chemie bis jetzt nicht gut 
verwertbar sind. Hierbei wie bei den natürlichen Vorgängen handelt es sich um 
Mineralbildung durch doppelte Umsetzung. Es wäre von Interesse, die Verhält- 
nisse genauer nach der modernen physikalisch-chemischen Gleichgewichtslehre 
zu erforschen, was bisher fast gar nicht geschehen ist, da die Massenwirkungs- 
konstanten nicht bestimmt sind. 

Bildung von Mineralien durch doppelte Umsetzung. — In der 
Natur bilden sich Mineralien durch gegenseitige Einwirkung verdünnter Lösungen, 
es tritt Fällung der Verbindung ein, welche je nach dem Grade der Verdünnung 
oder der Langsamkeit des Vorganges mehr oder weniger gut kristallisiert (vgl. p. 195). 

Konzentrierte Lösungen geben zunächst metastabile amorphe oder sehr- fein 
kristalline Fällungen ; wir sahen, wie dieselben in Kristalle übergeführt werden können. 
E. FRfiMV benutzte zur Trennung verdünnter Lösungen poröse Scheidewände aus 
Ton. Ähnliche Vorgänge können auch in der Natur stattfinden, wenn sehr ver- 
dünnte Lösungen aufeinander langsam einwirken, z. B.* 

BaCl.2 + Na^SO^ = BaSO^ + 2 NaCl. 

Man kann auf diese Weise auch künstlich Barytkristalle erzeugen. 

In der Natur verlaufen wahrscheinhch die Prozesse in analoger Weise, wie 
wir sie künstlich durch Diffusion erzeugen; so hat zuerst F. Drevermann, in- 
dem er auf dem Boden eines Glases, in welchem er ein zweites mit Kalium- 
bichromat aufgestellt hatte, Bleinitrat ausbreitete, beide in ein drittes stellte und 
das Ganze mit Wasser füllte, das • chromsaure Blei (Krokoit) kristallisiert erhalten.* 
In ähnlicher W^eise ließ ich auf schwer im Wasser lösliche Metallsalze eine Schwefel- 
wasserstoffatmosphäre wirken. Fällungen, die in langsamer Weise verlaufen, sind 



1 W. Nernst, Thcor. Chem. 4. Aufl. p. 526. — 2 w. Nernst, 1. c, p. 528. — ' W. Kernst, 
1- c.» P- 530- — * t)ber diese Reaktion vergl. J. van't Hoff, Vorl. 1, p. 153. — * C. Doklter, 
Chem. Mineralogie, p. 166. 
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ja sehr häufig und viele Mineralien sind auf diese Weise gebildet. Ausführlicher 
ist dies auf der Grube >Güte des Herrn«, durch G. Lattermann^ am Schwerspat 
studiert worden. Barytkristalle entstehen häufig auch aus Lösungen, die außer 
Baryumsulfat noch Chlormagnesium enthielten, wenn letzteres der Lösung durch 
Austausch gegen Alkalien des benachbarten Gesteins entzogen wird. Bei solchen 
und anderen ähnlichen Fällen ist es nicht notwendig, anzunehmen, daß beide 
Gewässer sich unmittelbar, bevor sie zum Kristallisationsort des Baryts gelangen, 
vermengen; dies kann weitab davon erfolgen.^ 

Die Gründe, warum in der Natur sich schöne Kristalle bilden, während im 
Laboratorium die leichter lösliche metastabile Form sich ausscheidet, liegen in 
der starken Verdünnung der Lösungen, der langsamen Reaktion und besonders 
ihrer langen Zeitdauer. 

Den Fall doppelter Umsetzung aus Salzpaaren hat J. H. van't Hoff in 
dem früher angegebenen Beispiel besonders behandelt. Nimmt man z. B. die 
Umsetzung 

NaCl 4- KNOj :^ KCl + NaNOg, 

so wird in der Lösung die elektrolytische Dissoziation zu berücksichtigen sein, 
da die Salze in der Lösung in Ionen gespalten sind; in der gemischten Salz- 
lösung sind vier Lösungen der betreffenden Salze entstanden. J. H. van't Hoff* 
hat die Gleichgewichtsbedingungen für obige Reaktionen näher untersucht und 
schließt, daß Gleichheit in den Konzentrationsprodukten der gespaltenen Teile 
reziproker Salzpaare in der Lösung vorhanden sein muß, wenn Gleichgewicht 
henschen soll. 

Von größerer Wichtigkeit sind die Vorgänge, die sich neben der Lösung voll- 
ziehen nämlich die Frage, was mit den Bodenkörpem geschieht. Ich will darin 
den Ausfuhrungen W. Meyerhoffers * folgen: 

Reziproke Salzpaare. 

Salzpaare, die wechselseitig auseinander durch doppelte Umsetzung entstehen 
können, werden als reziproke bezeichnet, z. B. die früher erwähnten NaCl 4- KNO» 
und KCl -h NaNO.j. Bei einer und derselben Temperatur können beide Salzpaare^ 
nicht nebeneinander im festen Zustande im Gleichgewichte sein; nur das eine 
Paar ist bei einer beliebigen Temperatur stabil, das andere ist labil und muß 
in das erstere übergehen. Nur bei einer Temperatur, der Umwandlungs- 
temperatur, können alle vier Salze nebeneinander im Gleichgewichte bestehen. 
Jenseits dieser Temperatur tritt für die beiden Salzpaare ein entgegengesetztes 
Verhältnis ein, das früher stabile Paar ist nunmehr das labile und umgekehrt. 
Bei obigem Beispiele ist bei Temperaturen bis 100° das Paar NaCl + KNOg 
das stabile. Zu beiden Seiten der Umwandlungstemperatur ist aber nicht bloß 
ein reziprokes Salzpaar, sondern es sind auch noch je zwei Gruppen von je drei 
Salzen im stabilen Zustand existenzfähig; solche Gruppen von drei Salzen nennt 
W. Meyerhoffer »Triaden«. Bei einer beliebigen Temperatur sind zwei Salz- 
triaden stabil, die beiden anderen labil. Bei Zusatz von Wasser sind die Gleich- 
gewichtskurven noch etwas zahlreicher. 

Der Umwandlungspunkt der reziproken Salzpaare ist dann nämlich ein Sex- 
tupelpunkt, weil daselbst vier Salze, Lösung und Dampf nebeneinander bestehen; 



1 Jahrb. d. pr. gcol. Anstalt 1888, p. 259; vergl. R. Brauns, Chem. Mineral., p. 359. — 
2 J. Iemberg, Z. d. gcolog. Ges. 1876, 28, 535. — * Vorlesungen I, p. 156. — * Berl. Her. 37, 
1904, 262. — S J. van't Hoff, Et. dynamique cbim. 1884, p. 145; Z. f. phys. Chem 111, 782 
(1889); W. Meyerhoffer, W. Ak. Ber. 1895, 840; Z. f. phys. Chem, 28, 453 (1899), 38, 307 
(1901) und Berl. Ber. 37, 1904, 261; W. Meyerhoffer u. A. Saunders, Z. f. phys. Chem. XXXI, 
370, 1899. 
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es treten in diesem Punkte sechs vollständige Gleichgewichte ein, die aus je 
fünf Phasen bestehen.^ Kehren wir zu obigem Beispiel zurück, so kann man 
sagen, daß aus der Lösung von KCl + Na NOg, falls sehr wenig Wasser zu- 
gesetzt wird, so daß es die beiden Salze KCl und NaNOg nicht ganz zu lösen 
vermag, NaCl + KNOg herausfallen und schließlich wird dies allmählich weiter- 
gehen, bis nur noch dieses letztere Salzpaar nebst der gesättigten Lösung vor- 
handen ist. 

Es dürfte auch für uns die Erforschung der Stabilität reziproker Salzpaare 
wichtig sein. Das Salzpaar NaCl + KNOg ist bei gewöhnlicher Temperatur und 
auch bei loo^ stabil, daher werden NaNOj + KC1, miteinander zusammengebracht, 
aufeinander einwirken und das zweite Paar bilden. Im trockenen Zustand (der aber 
in der Natur kaum in Betracht kommt) dauert die Umwandlung sehr lange, durch 
geringem Wasserzusatz wird sie beschleunigt. Wenn man nur so wenig Wasser zu- 
setzt, daß es KCl und NaNO, nicht ganz zu lösen vermag, wird schließlich nur 
das stabile Salzpaar NaCl + KNOg nebst gesättigter Lösung der Salze vorhanden 
sein. Die beiden Salze verhalten sich also anders, wenn sie sich in der Lösimg 
und wenn sie sich neben der Lösung befinden. Man bezeichnet unter Boden- 
körperlösung eine Lösung, die mit dem festen überschüssigen Salzpaar 
in Berührung steht; eine Bodenkörperlösimg wie KCl-j-NaNOj geht allmsöüich 
in die stabile Bodenkörperlösung NaCl + KNO^ über.* 

Es kann auch zur Ausscheidung eines dritten Salzes aus der Bodenkörper- 
lösung des stabilen Salzpaares kommen. Gewisse stabile Salzpaare verhalten sich, 
mit ein wenig Wasser zusammengebracht, anders als das frühere Beispiel NaCl 
-[- KNOjj, indem sie noch ein drittes Salz ausscheiden; so scheiden nach W. Meyer- 
hoffer* Na NOg -j-NH^Cl oberhalb 5^ mit Wasser in Berührung gebracht, NaCl 
ab. Das Temperaturintervall, in welchem die Ausscheidung des dritten Salzes 
vor sich geht, wird Umwandlungsintervall des betreffenden Salzpaares ge- 
nannt. Falls aus einer Bodenkörperlösung ein drittes Salz sich abscheidet, z. B. 
im obigen Falle NaCl, so muß in der Lösung eine dem abgeschieTü^nen NaCl 
äquivalente Menge von NH^NOg, also des vierten Salzes, zurückbleiben. Die 
Lösung enthält einen Überschuß an dem Salze, das nicht am Boden liegt, hier 
also NH^NOg. 

Damit die Lösung Überschuß an dem letztgenannten Salze enthalten kann, 
muß eben NaCl ausfallen. Bringt man die beiden Salze, von denen wir diesmal aus- 
gegangen sind, nämlich NaNOg + NH^Cl mit Wasser in Berührung, welches schon 
NH^NO, enthält, so würde sich entsprechend weniger NaCl absondern. 

Die Theorie der reziproken Salzpaare haben wir übrigens in einigen Fällen 
auch bei Schmelzen bereits anwenden können und es werden dadurch manche 
Synthesen erklärlich, bei Silikaten namentlich die Granatbildung unter Zuhilfe- 
nahme von Manganchlorid oder Magnesiumchlorid (vergl. p. 116), doch fehlen 
noch die einschlägigen genauen Löslichkeitsbestimmungen. 

Was wässerige Lösungen anbelangt, so sind die Schwierigkeiten geringer 
als bei Schmelzen. Bei trockenen Schmelzen, namentlich solchen aus vielen 
Komponenten, vollziehen sich ja teilweise auch Reaktionen, die auf doppelte Um- 
setzung zurückzuführen sind, aber oft komplizierter Natur sein müssen und nicht 
immer durch einfache Formeln darstellbar sind. 

Es ist wahrscheinlich, daß diese Betrachtungen auf viele Reaktionen, die 
in der Natur in wässerigen Lösungen vor sich gehen, Anwendung finden können 
und auch auf viele Umwandlungsversuche an Mineralien, doch sind die näheren 
Bedingungen bezüglich der Stabilität und der Umwandlungsintervalle nicht studiert 

1 W. Meyerhoffer, Berl. Ber., I. c; Wiener Akad. Sitz. -Her. 104, 1895, 842. Vergl. 
Handbuch der angewandten physikal. Chemie: W. Meyerhoffer, Die Staßfurter Salze; 
A. FiNDLAY, Die Phasenregel und ihre Anwendungen. — 2 w. Meyerhoffer, Berl. Ber. 37, i. 
261. — 8 W. Akad. Bericht 104, 1895, 840. 
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und dürften derartige Untersuchungen, die denen J. H. van*t Hoffs, W. Meyer- 
HOFFERs u. a. an ozeanischen Salzablageningen entsprechend zu behandeln ^ wären, 
namentlich bei Silikaten noch größere Schwierigkeiten bieten. J. Lemberg^ wan- 
delte, wie früher bemerkt, Leucit KAlSi^O^ durch NaCl in Analcim um, es 
bildete sich (vergl. p. 201) KQ und NaAlSi^O^ + H^O; die umgekehrte Reaktion 
ist aber viel schwerer durchzufuhren, da sich NaAlSi^O^ + KCl schwerer in das 
erste Salzpaar KAlSL^O^-f-NaCl umsetzt. 

Der erstgenannte Versuch gelang sowohl bei i8o — 195^ in zugeschmolzenen 
Glasröhren als auch bei Zimmertemperatur, doch wird die Umwandlung durch 
Erhitzen sehr begünstigt Bei dem umgekehrten Versuche, bei welchen NaAlSi^O^ 
in Leucit zurückgeführt werden sollte, wurden Lösungen von KjCOj und in 
einem Falle auch KCl verwendet, auch dieser gelang. Durch Glühen des Anal- 
cim wird die Fähigkeit der Umsetzung herabgemindert. Andere Versuche wurden 
mit Ca Cl^ -Lösung angestellt, wobei sich ergab, daß bei Leucit die Umsetzung 
nicht gelingt, trotz sechsmonatlicher Behandlung, während sie bei Analcim teil- 
weise gelingt. 

Andere Versuche J. Lembergs, welche in derselben Weise zu behandeln 
wären, beziehen sich um nur einige Beispiele zu erwähnen,* auf Umwandlung 
von Orthoklas in Analcim durch Natriumkarbonatlösung, auf Umwandlung von 
Nephelin, dann von Vesuvian durch CaCl, und Mg Cl^ -Lösungen. Von Interesse 
wäre es auch, analoge Versuche mit Orthoklas, Leucit etc. im Schmelzflusse 
auszuführen. 

Ähnliche Fälle sind nach derselben Methode zu prüfen. Für manche ist 
dies ja durch bisherige Untersuchungen festgestellt, z. B. für Anhydrit imd Gips, 
welche durch Karbonatlösungen in CaCO:^ umzuwandeln sind. 

Zur näheren Beurteilung dieser wichtigen Fragen wäre nun die Stabilität 
der Salzpaare zu prüfen; wir wollen den angeführten Fall nehmen: Umwandlung 
des Leucits durch NaCl, dann haben wir zu prüfen, ob das Salzpaar 

KAlSij0^4-NaCl oder das Salzpaar 
NaAlSi^O^ + KCl 

das stabilere ist. 

Zur Bestimmung, welches der Salzpaare das stabilere ist, müßte die Me- 
thode W. Meyerhoffers * in folgender Weise angewandt werden: 

»Man bereitet zwei bei 100® gesättigte Lösungen von NaCl + KCl und 
einem Überschuß von beiden festen Salzen. Zu der einen dieser Bodenkörper- 
lösungen wird K-Leucit, zu der anderen Natron-Leucit hinzugefügt und zwar in 
solcher Menge, daß selbst, wenn z. B. in der ersteren Lösung der ganze Kali- 
Leucit durch das am Boden liegende NaCl zu Natron-Leucit umgewandelt werden 
soll, dennoch überschüssiges NaCl zurückbleiben soll. Diese beiden Lösungen 
müßten unter Schütteln bei etwa 100® digeriert werden und dann würde ent- 
weder in der ersten Lösung mit K-Leucit dieser verschwinden und in der zweiten 
Lösung der Natron-Leucit intakt bleiben oder das umgekehrte würde eintreten, 
der K-Leucit der ersten Lösung wäre intakt geblieben und der Na -Leucit der 
zweiten würde verschwinden.« 

Neben dem Salzpaar KAlSi^O^ -f-^^^^^ existieren folgende Triaden: 



1 J. H. van't Hoff, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen. Braunschweig 1905. 
Vcrgl. Handbuch der angewandten physikal. Chemie: W. Meyerhoffer, Die Staßfurter Salze. — 
2 Z. d. geolog. Ges. 28, 1876, 539, 612, vergl. auch ibidem 39, 1887, 506. — > Vergl. auch 
die Arbeilen S. Thügütts. Derselbe konstatierte den bedeutenden Einfluß der Konzentration der 
angewandten Lösungen auf die Umsetzungen der Silikate. (Mineralchemische Studien, Dorpat 
1891 und N. J. f. Min. Beil. Bd. IX, 1894, 554.) — * Ich verdanke dies einer freundlichen 
brieflichen Mitteilung des Herrn Prof. Dr. W. Meyerhoffer, welchem ich hiermit dafür 
meinen Dank ausspreche. 
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i) Triade KAlSi^O^ H-NaCl-f-KCl 

2) „ K AlSig O^ + NaCl 4- Na AlSi, O«, 

aus dem anderen Salzpaar existieren entsprechend 

3) Triade NaAlSi.O^ + KC1 + NaCl, 

4) „ Na AI Sil Oo 4- K Cl + K AI Si^ O^. 

Da die Verhältnisse so gewählt sind, daß NaCl-(-KCl selbst nach der 
Umwandlung zurückbleiben müssen, so kann nun entweder Triade i oder Triade 3 
vorhanden sein und daraus ergibt sich, welches Salzpaar das stabile ist; dabei 
wird vorausgesetzt, daß sich die beiden Silikate nicht mischen, was auch den 
Analysen J. Lembergs zufolge nicht der Fall ist. Seine Versuche sind nur be- 
züglich der Umwandlung nicht entscheidend, obgleich aus denselben eine ge- 
wisse Wahrscheinlichkeit, daß NaAlSigO^ + KCl das stabilere Paar ist, hervor- 
geht; neue Versuche sind in dieser Hinsicht nötig, und ich beabsichtige solche 
nach der angegebenen Methode W. Meyerhoffers auszufuhren. Auch für andere 
Umwandlungsversuche von Mineralien und auch für die Angreifbarkeit der natür- 
lichen Silikate in Salzlösungen wie auch in kohlensäurehaltigem Wasser wären 
einschlägige Versuche nötig. Viele Pseudomorphosen des Mineralreiches beruhen 
auf doppelter Umsetzung, wie z. B. die auch künstlich durchgeführte Umwand- 
lung des Flußspats (CaF^) in Calcit (CaCOj) durch Behandlung in Sodalösung 
bei IOC — 150^.^ Bei manchen ist allerdings der Vorgang ein sehr komplizierter 
und besteht aus einer Reihe von doppelten Umsetzungen.* 

Zu erwähnen sind hier noch die Umwandlungen der Karbonate durch 
Chloride. Der Ausgangspunkt der Bildung von Karbonaten ist der kohlensaure 
Kalk; dieser wird durch Chloridlösungen in die anderen bekannten Fe-, Mn-, 
Mg-Karbonate Siderit, Manganspat, Dolomit etc. umgewandelt. (Über die Löslich- 
keit der Karbonate in kohlensäurehaltigem Wasser wird unten berichtet.) 

Behandelt man CaCOg mit PbCl^- Lösungen, so bildet sich Bleikarbonat 
und sind Pseudomorphosen von Cerussit nach Calcit bekannt (vergl. p. 201). 

CaCOj + Pb Cl z^>l Pb CO, -f CaCl^. 

Hier wäre in ähnlicher Weise die Stabilität der Salzpaare zu untersuchen, 
doch könnten Störungen durch isomorphe Mischungen eintreten, die allerdings 
bei der Synthese sich nicht bildeten. Auch die reversiblen Umwandlungen der 
Sulfide in Karbonate, Sulfate etc. wären entsprechend zu behandeln. 

Wenn eine Verbindung durch gasförmige Stoffe gelöst wurde und letztere der 
Lösung entzogen werden, so tritt Fällung ein, was namendich bei der Bildung der 
Karbonate von Wichtigkeit ist, wenn der Kohlensäuregehalt abnimmt; dies kann 
aber nicht nur durch Verdunstung, sondern auch durch Bindung bei Zutritt einer 
anderen Lösung eintreten. Auf diese Weise kann eine Lösung von kohlen- 
saurem Eisenoxydul beim Zusammentreffen mit einer solchen von kieselsaurem 
Alkali Kohlensäure verlieren, wodurch Kieselsäure frei und Eisenkarbonat gefallt 
wird;* dadurch würde sich in einigen Fällen die Bildung von Eisenkarbonat 
erklären lassen. 

Kapitel XXL 

Löslichkeit und Bildung der Mineralien. 

Nur wenig Mineralien sind in bezug auf ihre Löslichkeit genauer unter- 
sucht und nur von wenigen sind Lösungskurven bekannt. Bei niedrigen Tem- 

1 H. SORBY, Chem. News 1860, p. 270. — 2 Vergl. C. Doelter, Chem, Mineral. 198. — 
* R. Brauns, Chem. Mineral., p. 360. 
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peraturen ist die Löslichkeit der Mineralien zumeist eine sehr geringe, erst bei 
Temperatursteigerung tritt merkliche Löslichkeit in Wasser ein. 

Wenige Sulfate, Chloride, Nitrate des Mineralreiches sind von den wasser- 
freien Mineralien in reinem Wasser merklich löslich, die Löslichkeit wird jedoch 
durch Kristallwassergehalt häufig bedeutend verstärkt. Eine Ausnahme davon 
machen die kristallwasserhaltigen Silikate, die erst bei erhöhter Temperatur löslich 
werden. Im allgemeinen verändern kristallwasserhaltige Salze bei geringen Zusätzen 
ihre Löslichkeit, selbst wenn diese in zu geringen Mengen vorhanden sind, um die 
Natur des Mediums zu ändern.^ Das im Hydrat enthaltene Wasser wird um so 
leichter vom Lösungsmittel aufgenommen, stärker gelöst, je niedriger die Dampf- 
spannung des lösenden Wassers ist. Die Löslich keit eines kristall wasser- 
haltigen Salzes in Wasser wird also durch fremden Zusatz um so 
größer, je mehr dieser die Dampfspannung des Wassers verkleinert. 
In der Natur sind allerdings kristallwasserhaltige Mineralien verhältnismäßig selten, 
so daß wir uns nur wenig mit ihnen zu befassen haben. 

Für andere Mineralien können Lösungskurven auf Grund des vorliegenden 
Materials zumeist nicht konstruiert werden, weil die Löslichkeit bei verschiedenen 
niederen Temperaturen so gleichmäßig gering ist, daß Löslichkeitsbestimmungen 
nicht ausgeführt werden konnten. In der Natur haben wir es aber nicht mit der 
Löslichkeit in reinem Wasser zu tun, da solches ja nicht vorkommt, sondern 
mit sehr verdünnten Salzlösungen, die die Mineralien zersetzen. Einen großen 
Einfluß übt die in so vielen Gewässern vorhandene Kohlensäure aus, die be- 
deutend löst. 

Bei wasserhaltigen Mineralien haben wir verschiedene Hydrate, von denen 
jedes seine Löslichkeit hat. Zur Kenntnis der Bildungsweise ist auch, wie 
J. VAN*T Hoff * gezeigt hat, die Tensionsbestimmung des über der Lösung befind- 
lichen Dampfes nötig. Zwischen Sublimation und Auflösung eines Stoffes 
besteht größte Analogie. 

Die Löslichkeit hängt von der Natur des betreffenden Stoffes und von 
der des Lösungsmittels (Natur des Mediums, wie sie auch genannt wird) ab. 
Durch Zusatz einer fremden Substanz wird das Lösungsmittel nicht geändert, 
falls geringe Mengen zugesetzt werden: mit wachsender Konzentration dieses Zu- 
satzes wird sich aber auch die Natur des Mediums ändern.^ Der Einfluß fremden 
Zusatzes besteht eher bei kristallwasserhaltigen Salzen. (Bei Zeolithen dürfte er 
sehr gering sein, denn Zeolithe verhalten sich vielfach anders als kristallwasser- 
haltige Salze.) 

Sehr wichtig zur genauen Bestimmung der Löslichkeit schwer löslicher Sub- 
stanzen ist die Bestimmung des elektrischen Leitvermögens; leider ist die Methode 
bei Mineralien bisher wenig angewandt worden. Nach Versuchen von A. F. Holle- 
MAN,* welche sich meist auf Nichtmineralien bezogen, ist die gelöste Menge in 
einem Liter Wasser bei Zimmertemperatur 



Aragonit 15 mg 

Gips 2070 „ 



Flußspat 14 mg 

Schwerspat 29 „ 



Über das Leitvermögen schwerlöslicher Salze, von welchen betreffs ihrer 
Löslichkeit Schwerspat, Gips und Coelestin in Betracht gezogen wurden, siehe 
F. Kohlrausch,* femer sind auch die Untersuchungen von W. Böttger* heran^ 
zuziehen (vergl. Nachtrag). 

Lösung von Gasen in flüssigen Phasen. — Die Flüssigkeiten können 
Gase aufnehmen und zwar je nach Druck und Temperatur mehr oder weniger, 
wobei bekanntlich ersterer die Löslichkeit vermehrt, letztere aber meistens ver- 



1 H. Goldschmidt, Z. f. phys. Chem. XVII, 145. — * Vorlesungen I, p. 23, 32. — 
• W. Nernst, Thcor. Chemie, IV. Aufl., p. 472. — * Z. f. phys. Chemie XII, 1893, 125. — 
5 Z. f. phys. Chemie XLIV, 197, 1903; dann auch XII, 234, 1893. — * ibidem XLVI, 521, 1903. 
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mindert. In der Natur spielt die Kohlensäure eine wichtige Rolle bei der Auf* 
lösung und Umbildung der Mineralien; für diese und andere Gase hat R. Bunsen 
die Löslichkeit in Wasser zwischen o — loo^ beim Druck einer Atmosphäre fest- 
gestellt. Die Löslichkeit fallt mit höheren Temperaturen und verläuft daher die 
Löslichkeitskurve steil.^ 

Das Verhältnis des Druckes zur gelösten Gasmenge wird durch das 
HENRYSche Gesetz geregelt, nach welchem sich viele Gase ihrem Druck pro- 
portional im Lösungsmittel lösen. 

Natürlich können auch Silikatschmelzen oder geschmolzenes Silber, Kupfer, 
Schwefel, Gase absorbieren und Lösungen bilden. Hierbei kann Sauerstoff oxy- 
dierende Wirkung hervorbringen, wie bei geschmolzenem Kupfer, welches an der 
Luft zu CUgO umgewandelt wird. Wasser und andere Gase werden vom Silikat- 
schmelzfluß gelöst, insbesondere unter Mitwirkung von höheren Drucken; bei 
gewöhnlichem Atmosphärendruck entweicht dann das Gas und es entsteht aus 
Glas z. B. eine schaumige Masse.* Auf diese Weise kann man sich die Bimsstein- 
bildung aus vulkanischen Gläsern erklären. Von Wichtigkeit wäre es, das Ver- 
halten der schmelzenden Silikate gegen Wasser zu studieren. (Vergl. B. Rooze- 
BOOM II, 356.) 

Volumveränderungen bei der Auflösung. — Bei der Auflösung einer 
festen Phase in einer flüssigen tritt zumeist Kontraktion ein; davon machen einige 
Salze, namentlich Salmiak und Chlormagnesium (MgCl^-ÖHgO), eine Ausnahme. 
Während H. Schiff und andere* derart zwei Klassen von Körpern unterscheiden, 
solche, welche sich ausdehnen und solche, welche Kontraktion zeigen, nimmt 
Lecoq de Boishaudran* nur eine Klasse von Körpern an, die starke graduelle 
Unterschiede bei verschiedenen Konzentrationen zeigen. Die zumeist eintretende 
Kontraktion ist nämlich nicht nur von der Natur des Salzes, sondern insbesondere 
von der Konzentration abhängig,, da sie mit Zusatz von Lösungsmittel wächst. 

Lecoq de Boisbaui-ran zeigte, daß NH^Cl bei sehr verdünnten Lösungen 
auch bei o^ Kontraktion aufweist, dagegen glaubt er, daß auch andere Salze, 
die gewöhnlich Kontraktion aufweisen, bei sehr grosser Konzentration Ausdehnung 
zeigen könnten; ein prinzipieller Unterschied bestände also nicht, sondern nur 
ein gradueller; nach H. W. Roozeboom (Heterogene Gleichgewichte II, 402) wird 
es immer Lösungen geben, die aus festem Salz und Wasser unter Ausdehnung 
entstehen; bei welcher Konzentration das Umgekehrte eintritt, hängt von mehreren 
Umständen ab, von der Lage der Volumkurve der Lösungen und von der Größe 
der Schmelzausdehnung. Auch bei Silikaten ist es nicht ausgeschlossen, daß 
sie sich je nach Temperatur und Konzentration mit Ausdehnung oder Kontraktion 
lösen, denn die Schmelzausdehnung darf nicht mit der Volumänderung beim 
Lösen identifiziert werden, (pag. 410, siehe auch Nachtrag.) Nicht ausgeschlossen 
ist, daß die von Lecoq de Boisbaudran angeführten Verhältnisse für die Diflferen- 
ziation der Magmen anwendbar wären, doch fehlt jeder experimentelle Beweis. 

Wärmeverbrauch bei der Auflösung. — Bei der Auflösung einer 
festen Phase in einer flüssigen wird meistens Wärme verbraucht; doch gibt es auch 
Fälle, bei welchen im Gegenteil Wärme frei wird; dies gilt namentlich für die 
Anhydride mancher kristallwasserhaltiger Salze. 

Einfluß der Temperatur auf die Löslichkeit fester Körper. Die 
meisten Mineralien erfahren durch Temperatursteigerung eine Erhöhung ihrer 
Löslichkeit, davon machen jene Salze, die sich unter Wärmeentwickelung lösen, 
eine Ausnahme.* Eine weitere praktisch wichtige Ausnahme tritt bei Gegenwart 
einer gasförmigen Phase ein und spielt dies in der Natur bei den Karbonaten 

1 Allgemeines siehe bei G. Just, Z. f. phys. Chem. XXXVII, 1901, 342. — 2 R. Brauns, 
Chem. Min. 76. — * LiEBiGs Ann. 109, 113 u. Zeitschrift f. phys. Chem. 1896, XXI, p. 277; 1897, 
XXIV, p. 513. — 4 C. K. 1895, ßd- 120, 540; Bd. 121, loo. — 5 Vergl. J. H. van't HOFF, 
Vorlesungen I, p. 31. 
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eine große Rolle. Wie R. Engel und J. Ville^ schon vor langer Zeit gezeigt 
haben, nimmt die Löslichkeit des Magnesiumkarbonats in kohlensäurehaltigem 
Wasser bei konstantem Druck von 13,4^ bis 100® bedeutend ab, bei ersterer 
Temperatur betrug die gelöste Karbonatmenge 28,45 ß ^" einem Liter, bei 
letzterer war sie o g.^ Die meisten Mineralien sind bis 80 und 90^ in reinem 
Wasser nicht löslich, erst bei diesen Temperaturen können wägbare Mengen in 
Lösung gehen; dann sind aber wohl alle Mineralien löslich. 

Der Einfluß der Temperatur auf die Löslichkeit der Mineralien in Wasser 
ist ein sehr bedeutender, wie Versuche von F. Wöhler, von mir* und von 
G. Spezia* gezeigt haben. Ich habe bei 200® Apophyllit, also ein wasserhaltiges 
Silikat, gelöst; bei Abkühlung ergaben sich Neubildungen dieses Minerals; wahr- 
scheinlich begünstigen unzerstörte Kristälich en die Kristallbildung und wirken als 
Impfmittel. 

Bei den Zeolithen und anderen wasserhaltigen Silikaten wirkt also Tem- 
peraturerhöhung auf die Löslichkeit stark begünstigend. Auch bei Quarz zeigte 
G. Spezia, daß Temperaturerhöhung lösend wirkt, während Druckerhöhung wenig 
Einfluß hat. Für die Silikate wirkt jedenfalls Temperaturerhöhung sehr stark auf 
die Löslichkeit. 

Einfluß des Druckes auf die Löslichkeit. — Da bei der Auflösimg der 
meisten Körper Kontraktion eintritt, so muß nach dem zweiten Hauptsatze der 
Thermodynamik* ihre Löslichkeit in Wasser mit Druck zunehmen, was H. C. Sorby 
experimentell bestätigte. F. PFAFF^wies bei Gips, Quarz tmd Orthoklas eine Zunahme 
der Löslichkeit mit dem Druck nach; letztere Mineralien sind sonst bei gewöhnlicher 
Temperatur ganz unlöslich, aber Orthoklas war nach Behandlung mit Wasser unter 
Druck von 160 Atmosphären in drei Tagen etwas gelöst worden und zwar würden 
3436 Teile Wasser nötig sein, um einen Teil Feldspat zu lösen. Für Quarz ist 
allerdings nach Untersuchungen von G. Spezia ' die Löslichkeit unter Druck eine 
minimale und weit geringer als F. Pfaff erhielt, indessen macht E. Viola® darauf 
aufmerksam, daß die Resultate G. Spezias nicht einwandfrei sind, da letzterer statt 
Pulver Kristallplatten anwandte. Man hat hier in Analogie mit den Arbeiten 
G. HuLETTs am Gips (p. 215) eine normal gesättigte Lösung, bei feinem Pulver 
wäre die Löslichkeit erheblich größer. Immerhin zeigen seine Versuche bei 
1750 Atmosphären, daß die Löslichkeit vom Druck viel weniger beeinflußt 
wird als von der Temperatur. Man wird aus allen Versuchen bei Silikaten 
nur eine geringe Zunahme der Löslichkeit mit dem Druck anzunehmen haben. 
Von anderen Versuchen ergaben die von H. C. Sorby mit CaSO^, K^SO^, 
welche aber nur bis 164 Atmosphären ausgedehnt wurden, eine geringe Löslichkeits- 
zunahme, bei Salmiak wurde entsprechend der beim Auflösen in Wasser eintretenden 
Volumvergrößerung geringe Abnahme der Löslichkeit gefunden. 

Versuche von F. Braun und von E. F. v. Stackelberg® ergaben Zunahme 
der Löslichkeit. W. Fairbairn fand die Löslichkeit von Salmiak und Kochsalz 
bei 100 Atm. unverändert, ebenso wie früher A. Favre. 

Die Frage, ob durch Druck die Löslichkeit erhöht wird, ist prinzipiell 
wichtig. Wir haben nun früher gesehen, daß die Konzentration eine Rolle spielt, 
es wäre daher auch theoretisch denkbar, daß bei großer Konzentration die Kontraktion 
bei Auflösung in das Gegenteil übergehen könnte. Praktisch dürfte dies aber für 
die natürlichen Gewässer nicht in Frage kommen, da sie sehr verdünnt sind, auch 

1 C R. 1881, 93, 340 u. 1885, 100, 444. — 2 Wenn jedoch die Kohlensäure in flüssiger 
Form angewandt wird, so ist die Löslicbkeit geringer als in gasförmiger. Handelt es sich jedoch 
um wasserhaltige Körper, wie Zeolithe, so ist auch in flüssiger Kohlensäure bedeutende Lös* 
lichkeit vorhanden; so löste ich Chabasit in flüssiger Kohlensäure und es ergaben sich einzelne 
Neubildungen dieses Mineral. (N. J. f. Mineral. 1890, I.) — 8 N J. f. Min. 1890, I. — * Atti 
R. Acc. Torino 1895, 30- — * Vcrgl. W. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chcm. II (2) 832. W. 
Nernst, Theoret. Chem. (4. Aufl.) 648. — « AUg. Geologie, 1873, 310. — 7 Accad. d. Sc. 
Torino 1896, 31, 246. — 8 z. f. Krist. 29, 243. — 9 Zeilschr. f. phys. Ch. XX, 348, 1896. 
DoBLTZR, Physik .«ehem. Mineralogie. 1^ 
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zeigen alle Versuche (wenn wir von Chlormagnesium und den Ammonsalzen ab- 
sehen), daß eine geringe Zunahme der Löslichkeit mit dem Druck stattfindet; der 
Betrag kann aber, wie in einem früher erwähnten Falle, sehr gering sein, jeden- 
falls können auch in tieferen Schichten, falls nicht Temperatursteigerung statt- 
findet, die Mineralien ungelöst bleiben, wie das ja die Erfahrung bestätigt. 
Wenden wir die Erfahrungen auf die Schmelzlöslichkeit an, so würden wir ähn- 
liches finden; hier ergeben sich aber starke Konzentrationen und schließlich 
wäre es denkbar, daß unter sehr hohem Druck die Löslichkeit der Silikate eine 
geringere wäre. Bei so hohen Drucken wächst allerdings der Schmelzpunkt sehr 
bedeutend. 

Sehr wichtig ist jedoch die Löslichkeitszunahme unter Druck bei Gegen- 
wart einer chemisch angreifenden gasförmigen Phase, z. B. von Kohlensäure. So 
haben R. Engel und J. Ville^ gezeigt, daß von Magnesiumkarbonat bei i Atmo- 
sphäre in I Liter kohlensäurehaltigem Wasser 25,79 S gelöst wurden, bei Druck- 
vergrößerung stieg dieser Gehalt, er betrug schon bei 9 Atm. 56,59 g. 

Auch die Löslichkeit der Silikate in kohlensäurehaltigem Wasser wächst 
mit dem Druck und muß daher in tieferen Schichten die Umsetzung der Silikate 
stärker sein als an der Oberfläche. 

Versuche an Karbonaten. 

Außer den erwähnten Versuchen von R, Engel und J. Ville sind auch 
noch solche von A. Cossa^ ausgeführt worden; er verwendet reines, mit CO^ 
gesättigtes Wasser bei 18^. Am meisten löslich ist Calcit, von welchem in 
IG 000 Teilen Wasser 10 — 12 Teile gelöst werden, hierauf folgt FeCOj mit 
7,2 Teilen, dann Dolomit mit 3,10 Teilen, Magnesit mit 1,15 Teilen, Mesitin- 
spat (MgFeCnOg) mit 0,75 Teilen. 

Bei 10" lösen 10 000 Teile mit Kohlensäure gesättigtes Wasser 17 Teile 
BaCO* und 12 Teile SrCOg nach Versuchen von J. Lassaigne.* 

Die Löslichkeit vonCaCOjUnd MgCOj,BaCOg in kohlensäurehaltigem 
Wasser und ihre Abhängigkeit vom Kohlensäuredruck der Lösung. 
Th. Schloessing* erhielt für CaCOj, wenn x den Kohlensäuredruck, y die Menge 
des im Liter gelösten Calciumkarbonats ist, nach Abzug von 13,1 mg, die von 
reinem Wasser gelöst werden, 

jj. 0,87886 = 0,92128 >'. 

J. H, van't Hoff* erhielt die Formel 

Ca(C0,H), = i^^^CO, 

wobei 2,56 der Aktivitätskoeffizient des Calciumbikarbonats ist. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ohne Berücksichtigung des Aktivitäts- 
koefEzienten wäre die Konzentration des Calciumbikarbonats dem Kohlensäure- 
druck proportional. Auf Grund dieser Arbeiten sowie der von F. Shields,* 
J. W. Walker und Cormack kommt G. Bodl ander zu der Formel 

3 

HCO'3 = 12.69 /Kj-CO^, 

welche für die Erdalkalikarbonate gilt, soweit sie in Wasser sehr wenig löslich 
sind, jedoch ist K^^, das Löslichkeitsprodukt des Monokarbonats, für ver- 



1 C. R. 1881, 93, 340; 1885, 100, 444. — 2 R. Brauns, Chem. Min., p. 398. — 
3 J. Roth, Chem. Geologie I, 53. — * C. R. 1872, 74, p. 1552; 75, p. 70. — 5 Vorlesungen 
I, 149. — « Z. f. phys. Chem. XII, 1893, 174- 
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schiedene Karbonate verschieden; der folgende Ausdruck muß bei den ver- 
schiedenen Drucken fiir dasselbe Erdalkali konstant sein 

8_ HCO ' 



12.69V'C02 



G. BoDLÄNDER^ hat auch die berechneten und beobachteten Werte verglichen 
und Aweichungen von 2,6 ^j^, in einem Falle von 7 ^/^ erhalten. 

Nach F. W. Küster* sind die Erdalkalikarbonate in ihren wässerigen 
Lösimgen nicht nur elektrolytisch, sondern auch hydrolytisch dissoziiert, sie ent- 
halten also nicht nur Ca'- und COj"- Ionen, sondern auch HCO3' ^^^ OH'-Ionen. 
G. BoDLÄNDER berechnet für Calciumkarbonat eine Hydrolyse von 83,4 ^/q, für 
Baryumkarbonat 78,4 ®/q. 

Für Magnesiumkarbonat wird die obige Formel nach Versuchen von R. 
Engel* zu 



3 HCO3' 



i/k7= 



13 . 22 F'cOg 



Die Hydrolyse dieses Salzes zeigt aber einen viel geringeren Wert, nämlich 
19,3 ^Iq. Wahrscheinlich enthält die Lösung des neutralen Karbonats in kohlen- 
säurefreiem Wasser komplexe Ionen (Mg €03)0 • Mg OH'. Eine Lösung eines 
Bikarbonats kann nur in Gegenwart freier Kohlensäure bestehen, wird diese 
immer wieder abgesaugt, so muß es in neutrales Karbonat übergehen. 

Nach Franck K. Cameron und Lyman Briggs* wird der Gehalt von 
Magnesiabikarbonat in Lösungen, durch welche wochenlang kohlensäurehaltige 
Luft strömte, wenn Berührung mit festem Magnesiakarbonat erfolgte, auf 65 ^/^ 
gesteigert, während er sonst nur 50 ^j^ betrug. Es ist dies fiir natürliche Prozesse 
wichtig. C. Klement*^ erwärmte fein gepulverten Aragonit mit Meersalz auf 90 
bis 92® und erhielt ein Karbonat entsprechend 68,3 ^/q MgCOg. E. Cohen und 
H. Raken* ließen kohlensäurehaltige Luft durch Meerwasser strömen und be- 
stimmten darin die Löslichkeit von CaCOj, wobei sich ergab, daß dasselbe an 
kohlensaurem Kalk nahezu gesättigt war, es würden also ca. 0,018 g CaCO^ im 
Liter enthalten sein. 

Bildung von Karbonaten. — Die Löslichkeit der Karbonate ist in 
kohlensäurehaltigem Wasser verschieden, zumeist haben wir aber in der Natur 
nicht ein einziges Salz in der Lösung, sondern mehrere; tritt nun zu der ursprüng- 
lichen Lösung eines Salzes ein zweites, so wird die LÖslichkeitsbeeinflussung nach 
dem W. NERNSTSchen Gesetze eintreten. Handelt es sich, wie häufig, in der 
Natur um ein zweites Karbonat, so wird die Löslichkeit geringer, es erfolgt Fällung 
resp. Kristallbildung. Calciumkarbonat läßt sich daher durch kohlensäurehaltige 
gesättigte Lösungen von MgCOg, Fe CO3, ZnCOg in die entsprechenden kristallisierten 
Mg-, Fe-, Zn-Karbonate umwandeln. Wenn eine gesättigte Lösung von CaCOj 
vorhanden ist, so kann sie noch MgCOg aufnehmen; ersteres fallt dann aus. 
Wird CaC03 mit gesättigten Lösungen jener Salze behandelt, so löst sich ein 
Teil des Calciumkarbonats auf und ein Teil des zweiten Karbonates fallt aus, bis 
bei ihm Gleichgewicht hergestellt ist. 

Kalkspat kann leicht aus seinen Lösungen durch andere Karbonate ver- 
drängt werden, z. B. durch Mg-, Zn-, Fe -Karbonat oder auch durch Chloride 
oder Sulfate dieser Metalle. Wir können den Prozeß künstlich erzeugen, während 
in der Natur ihn die Pseudomorphosen zeigen. Bei Zusatz von Magnesium- 



1 Z. f. phys. Chem. XXXV, p. 23. — 2 z. f. anorg. Ch. 22, 1899, P- 161. — »CR. 100, 
1885. — * Journ. Phys. Chem. 5, 1901, p. 537. — 5 Bull. soc. geol. beige 8, 1894. — ^ Z. f. 
phys. Chem. XLI, p. 150, 1902. 
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karbonat zu einer Lösung von Calcit in kohlensäurehaltigem Wasser wird, da 
ein Salz mit gemeinschaftlichem Ion zugesetzt wird, die Löslichkeit verringert, 
es bildet sich hier bei erhöhter Temperatur Dolomit 

Bei den Karbonaten ist zu beachten, daß die Löslichkeit, da wir es mit 
kohlensäurehaltigem Wasser zu tun haben, von Druck und Temperatur abhängig 
ist, welche in verschiedenen Tiefen der Erde sehr verschieden sind; daher 
wird bei aufsteigenden Quellen an verschiedenen Punkten die Löslichkeit sehr 
schwanken, wobei aber Druck und Temperatur, wie wir sahen, entgegengesetzt wirken. 

Die Umwandlung eines Salzes in ein anderes erfolgt nach den Löslichkeits- 
verhältnissen ; um so leichter wird dies der Fall sein, je leichter löslich das ur- 
sprüngliche im Verhältnis zum zweiten ist. Um Baryum- oder Strontiumkarbonat 
in Sulfat umzuwandeln, muß man weit grössere Mengen anwenden als umgekehrt, 
da das Strontiumsulfat leichter löslich ist als das Karbonat. Die Substanz KAlSi^O^ 
(Leucit) wird durch KCl oder durch Kaliumkarbonat, wie J. Lemberg gezeigt hat, 
leicht in Analcim umgewandelt, wobei K gegen Na umgetauscht wird. Der um- 
gekehrte Prozeß ist auch möglich, findet in der Natur jedoch nicht statt, da 
offenbar bei normaler Temperatur NaAlSi^O^ in KCl viel leichter löslich ist. 
Hier und bei den Karbonaten ist die Behandlung nach den Gesetzen der reziproken 
Salzpaare notwendig (p. 204). 

Calcit kann in Dolomit durch Lösung von Magnesiumbikarbonat bei 100® 
übergeführt werden; je höher die Temperatur, je größer ist der DolomitanteiL^ 
Bedeutend auf die Löslichkeit des Calciumkarbonats wirken Natriumsulfat und 
Magnesiumsulfat, ebenso wirken auf Magnesiumkarbonat Chlomatrium und Chlor- 
magnesium stark ein. Die Löslichkeit dieses Salzes in kohlensäurehaltigem Wasser 
steigt sehr stark mit dem Druck. 

Magnesiumsulfat wandelt Natriumkarbonat in Magnesit um; das Salzpaar 
Natriumkarbonat plus Magnesiumsulfat ist bei 100 — 150^ unstabil. Dolomit er- 
hält man bei 100^ durch folgende Reaktion: 

2 CaCOj -f MgClj :^ CaCOj • MgCOg -f- CaClj. 

Nach A. Favre und J. Ch. Marignac gelingt die vollständige Reaktion um so 
leichter, je mehr die Temperatur über 100^ steigt; die Stabilität des Salzpaares, 
welches rechts in der Gleichung steht, steigt mit der Temperatur. 

Ähnlich ist die Umwandlung des Calcits durch Magnesiumsulfat, welche 
schon A. V. MoRLOT durchführte. Hier wird das Salzpaar Dolomit plus Calcium- 
sulfat erst bei ca. 200^ stabil. In der Natur ist allerdings dieser Vorgang ein 
seltener, da die Umwandlung schon aus magnesiahaltigen Kalksteinen erfolgt* 
Nach C. Klement* wäre indes bei Vorgängen in der Natur das umgewandelte 
Calciumkarbonat nicht Calcit, sondern Aragonit, welcher bei Gegenwart von Koch- 
salzlösung viel leichter umgewandelt wird als Calcit. Bei 91® erfolgte durch 
Magnesiumsulfat das Maximum der Umwandlung, es bildet sich hier am meisten, 
nämlich 42 ^/q, Magnesiumkarbonat; nach C. Klement wird erst später, aus dem 
Gemenge von Calcium- und Magnesiumkarbonat Dolomit gebildet. 

Zu erwähnen ist noch die Methode, die F. W. Pfaff* benützt und welche 
er auch auf die Umwandlung der Kalksteine in Dolomit anwandte. Er stellte 
durch Einwirkung von H^S auf Calciumkarbonat eine wässerige Lösung eines 
schwefelhaltigen Calciumkarbonats und auf dieselbe Weise aus MgO- und (NH^)gO- 
Lösung ein ähnliches Mg- Karbonat dar. Gleichen Mengen dieser Salzlösungen 
wird langsam NaCl (das die Löslichkeit erhöht) zugesetzt und dann unter Ein- 
leiten von COg das Ganze der Verdunstung ausgesetzt; zuerst scheiden sich 

1 Hoppe-Seyler , D. geol. Ges. 27, 1875. — 2 c. Doelter u. R. Hoernes, Jahrb. gcol. 
R.-AnsUlt 1875. — 8 G. Tschermaks Min.-petr. Mitl. 14, 1895, 530- — * N. J. f. Min., Bl.- 
Bd. IX, 1894, 485. 
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Kochsalzkristalle aus und ein Gemenge von beiden Karbonaten. Wird durch 
Verdunstung die Lösung konzentrierter, scheidet sich der Dolomit, das Doppel- 
salz beider ab. Diese Erklärung könnte sich vielleicht auch teilweise auf den 
mit Salzlagern vorkommenden Dolomit beziehen. 

H. Vater ^ stellte Calciumkarbonat durch langsame Diffusion vermittelst 
doppelter Umsetzung zwischen CaCl^ und KHCO3 in mit Kohlensäure gesättigtem 
Wasser dar, 

CaQ, + 2 KHCOg = Ca CO, + 2 KCl + H, COj. 

Bei den Diffusionsversuchen bildete sich auch dann Calcit und nicht Aragonit, 
wenn Baryumkarbonat bis 18,77 ^/^ zugesetzt war. 

Über die Bildung der Karbonate wären Versuche anzustellen, um die 
Stabilität der Salzpaare zu konstatieren (vergl. p. 205). 

Wenn die Atmosphärilien oder kohlensäurehaltige Wasser auf Magnesia- 
silikate einwirken, bildet sich nicht zunächst das stabile wasserfreie Karbonat, son- 
dern metastabile wasserhaltige Karbonate, wieLansfordit*8MgCOg •Mg(0H)2- 21HgO. 
Bei Versuchen durch Verdunsten von Magnesiabikarbonatlösung erhält man MgCOg, 
SH^O, diese gehen dann in stabiles wasserfreies Karbonat über; letzteres be- 
kommt man auch bei Temperatursteigerung. 

Bei der Einwirkung von Alkalikarbonatlösungen auf Gips und Anhydrit 
entsteht bei niedriger Temperatur Calcit. Die Angabe G. Roses, daß unter 30® 
Calcit die stabile Modifikation ist, wird von H. Vater bestätigt. 

B. Doss* hat die Bildung von Calcit aus gipshaltigem Wasser in der Natur 
nachgewiesen, die Kristalle enthalten kleine Mengen von Gips. 

Bildung Ton Anhydrit nnd Gips. 

Aus einer wässerigen Lösung kristallisiert Calciumsulfat als Gips, aus einer 
gesättigten Löstmg von Chlomatrium oder Chlorkalium dagegen nach R. Brauns 
als Anhydrit, wenn dafür Sorge getragen wird, daß dessen Bestandteile durch lang- 
same Dififusion etwa von CaCl, und MgSO^ sich in der Chloridlösung vereinigen.** 

H. Vater folgert aus seinen Versuchen, daß, wie bereits Hoppe-Seyler und 
G. Rose annahmen, Anhydrit zu seiner Bildung höherer Temperatur bedarf, da 
die Umwandlung von CaSO^-JH^O in CaSO^ auch in einer mit Magnesium- 
chlorid gesättigten Lösung eine 45® übersteigende Temperatur erfordert. 

Die widersprechenden Resultate dieser Autoren erklärt J. van't Hoff* durch 
die Langsamkeit, mit welcher bei dieser Umwandlung Gleichgewichtszustände 
sich einstellen; er hat das Problem, unter welchen Umständen die drei Sulfate 

Gips CaS0^.2H^0, 
Halbhydrat CaSO^ * i H^ O 
Anhydrit Ca 80^ 

entstehen können, ausführlich und grundlegend bearbeitet: Es wurden die Dampfdrucke 
der Lösungen bestimmt. Der Gips verwandelt sich bei 107 ® in das Halbhydrat, die 
Einstellung des Gleichgewichts wird verzögert, was der Härte der Mineralien zuzu- 
schreiben ist. Bei dieser Temperatur und der Maximaltension des Wasserdampfes von 
971 mm besteht Gleichgewicht zwischen Gips, Halbhydrat und dem ausgetretenen 
Wasser. Der Siedepunkt des Gipses ist 101*^5; es ist dies die Temperatur, bei der 
die Dampftension des Kristallwassers im Gips den Betrag einer Atmosphäre erreicht. 
Es war zu erwarten, daß die obige Umwandlungstemperatur zu Halbhydrat durch 



1 Z. f. Krist. 1893, 21, 442. — 2 F. A. Genth u. C. Penfield, Z. f. Krist. 14, 255, 17, 561. 
— 8 N. J. f. Min. 1897, 1, 105. — 4 N. J. f. Min. 1894, II, 259. — 5 Sitz.-Bcr. d. K. Bcrl. Ak. 
1900, 559; 1901» 570f 114O1 mit E. Armstrong, W. Hinrichsen, F. Weigert u. G. Just, 
Zeitschr. physik. Chem. XLV, 257 (1903). Siehe auch das Referat von R. Brauns, N. J. f. Min. 
1902, I^ 5. 
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Zusatz von Chloriden herabgesetzt wird, so durch gesättigte Lösungen der Hexa- 
hydrate von Chlormagnesium und Chlorcalcium auf 1 1 ® resp. 17*, durch Chlor- 
natrium auf 76®. Die Temperatur, bei welcher das Halbhydrat Anhydrit ab- 
spaltet, liegt unterhalb 107^; durch den Einfluß der Zeit kann die Umwand- 
lung verzögert werden und es ist nun zu beobachten, daß Gips und Halbhydrat 
sich gegenseitig umwandeln. Es tritt auch noch zwischen Halbhydrat und An- 
hydrit ein »löslicher, schnell erhärtender Anhydrite auf, dessen Bildungstemperatur 
aus Gips unter 100^ liegt. Die Tension des Kristall wassers in Gips bei der 
Anhydritbildung beträgt bei 25® 17,2 mm. Aus Lösungen von kleinerer Tension 
scheidet sich Anhydrit ab. 

Der metastabile lösliche Anhydrit wandelt sich in gewöhnlichen natürlichen 
Anhydrit auch unter 100^ um, gewöhnlich bei 70®; einmal wurde sogar die 
Bildung desselben bei 37^ beobachtet Die Bildung des Anhydrits aus Gips er- 
folgt bei einer niedrigeren 
X Temperatur als diejenige 

des Halbhydrats; letzteres 
ist also nicht stabil und 
tatsächlich kommt auch 
das Halbhydrat zwischen 
Gips und Anhydrit in Staß- 
furt nicht vor. (Dagegen 
ist ein von A. Lacroix 
beschriebenes Calciumsul- 
fat mit dem Halbhydrat 
identisch.) Die Frage, 
ob Halbhydrat oder Gips 
die stabile Form ist, ist 
also von der Tension ab- 
hängig. 

In süssem Wasser ohne 
Na a- Gehalt findet die 
Bildung des Anhydrits 
erst bei 60^ statt, die 
Anwesenheit von Chlor- 
iratrium drückt die Um- 
wandlungstemperatur auf 
30® herunter und bei 
Gegenwart von Chlor- 
magnesium geht sie schon auf 25® herunter. In Berührung mit Lösungen, welche 
eine größere Wasserdampftension als die Kristallwassertension des Gipses auf- 
weisen, wird dieses Hydrat das stabile sein; Halbhydrat aber ist dagegen die stabile 
Form bei Lösungen, deren Tensionen zwischen derjenigen von Gips und von 
Halbhydrat liegen, während Anhydrit bei noch kleineren Tensionen stabil ist 

In den Abraumsalzen ist schon bei 25® Gipsbildung ausgeschlossen und 
Calciumsalz tritt als Doppelsalz (Glauberit) oder als Anhydrit auf. Im Meer- 
wasser liegt die Sache noch einfacher, indem vo^ Anfang der Steinsalzbildung 
an, da dann die entstehende Mutterlauge eine kleinere Dampftension als 1 7,2 mm 
bei 25^ besitzt, nur mit Anhydrit zu rechnen ist, was dem Auftreten der Anhydrit- 
region entspricht 

Die Löslichkeit von Gips in Lösungen von Chlormagnesium, Chlorcalcium, 
Natriumsulfat wurde von Frank Cameron und Atherton Seidell^ bei 23 — 26^ 
bestimmt; sie hängt von den verschiedenen Konzentrationen ab. Wenn die Kon- 
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Fig. 58. 

Änderung der Löslichkeit X des Gipses mit der Temperatur T 
nach W. A. Th-DEN und W. Shenstone. 



1 Journ. Phys. Chem. V, 643, 1901; Z. f. phys. Chem. XLI, 499. 
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zentration des Chlormagnesiums 1,3 molar ist, ist die Löslichkeit des Gipses 
4,3 mal größer als in reinem Wasser, bei weiterem Wachsen fällt sie. Bei vierfacher 
Konzentration hat sie gleich den ursprünglichen Wert. Calciumchlorid vermindert 
sie stark. Natriumsulfat vermindert anfangs die Löslichkeit, später steigt diese an 
und bei 0,9 molarer Lösung erreicht sie den ursprünglichen Wert. Chlornatrium 
begünstigt die Löslichkeit, bei 2^/^ mal normaler Konzentration des Chlomatriums 
erreicht die Löslichkeit des Sulfats ein Maximum. 

Die Löslichkeit des Gipses in Wasser wurde von G. A. Hulett,* namentlich 
mit Rücksicht auf verschiedene Korngröße bestimmt. Eine bei 25^ normal ge- 
sättigte Lösung* enthält in einem Liter 2,085 S CaSO^ oder 2,631 Gips oder 
15,330 MillimoL Die maximale Konzentration des feingekömten Gipses bei 25^ 
beträgt dagegen 2,476 CaSO^ und 3,1315 g Gips per Liter, sie ist 18,2 MillimoL Die 
Größe der Teilchen, welche mit der normal gesättigten Lösung im Gleichgewicht 
stehen, ist 2 ju, für die zweite Lösung 0,3 fi. Diese letztere Lösung kehrt zur 
Konzentration der normal gesättigten zurück und die Teilchen wachsen zu 2 jic. 
Beim Schütteln einer normal gesättigten Löstmg mit groben Teilchen Gips kann 
die Konzentration durch mechanische Zerkleinerung der Gipsteilchen um einige 
Prozent (5^/g ^j^) erhöht werden. 

Löslichkeit von Baryumsulfat. — Schwerspat ist nach F. Kohlrausch 
um 15^/0 löslicher als gefällter BaSO^; G. A. Hulett dagegen hat seine Lös- 
lichkeit nur wenig größer gefunden als bei künstlichem Baryumsulfat. Er hat 
nur geringe Unterschiede, 2,38 mg per Liter, zwischen beiden gefunden. Sorg- 
faltig gereinigter und fein gepulverter Schwerspat zeigte eine Konzentration von 
6,18 mg pro Liter, also einen ganz bedeutenden Zuwachs. 

Eine normal gesättigte Lösung von künstlichem Baryumsulfat zeigte die 
Konzentration 2,29 Milligramm, die Größe der Teilchen betrug 1,8 /u. Bei sehr 
fein zerriebenem Pulver, dessen Teilchengröße 0,1 ^ ist, ist die entsprechende 
Konzentration 4,15 mg per Liter. 

SUikate. 

In reinem Wasser sind Silikate nicht unlöslich, wie Versuche von mir^ und 
G. A .Binder ^ gezeigt haben. Sehr groß ist ihre Löslichkeit in kohlensäurehaltigem 
Wasser, wie die Gebrüder Rogers und R. Hoffmann* gezeigt haben. Bei Zu- 
hilfenahme von Druck vergrößert sich die Löslichkeit in kohlensäurehaltigem 
Wasser, wobei nach R. Müller* Zersetzung eintritt; am meisten wurden Kalk 
und Eisenoxydul, am wenigsten Thonerde und Kieselsäure ausgelaugt. Genaue 
quantitative Löslichkeitsversuche wären noch sehr notwendig, insbesondere mit 
kohlensäurehaltigem Wasser bei verschiedenen Drucken. 

J. C. Clarke' hat dann jene Versuche bestätigt. G. Steiger hat versucht, 
eine Bestimmung der verhältnismäßigen Geschwindigkeit, mit der sich Silikate 
lösen, durchzuführen« 

F. Kohlrausch hat durch Bestimmung der Leitfähigkeit von Lösungen von 
Natriumsilikat bewiesen, daß das Salz in den verdünnten Lösungen fast voll- 
ständig in Ätznatron und Kieselsäure gespalten ist, so daß die Säure im freien 
Zustande kolloidal gelöst in der Flüssigkeit vorhanden ist. 

L. Kahlenberg und A. Lincoln® bestätigten die Resultate von Kohlrausch 
und dehnten sie auch auf andere Silikate aus, z. B. von der Formel MgSiOg 



1 Z. f. phys. Chem. XXXVIl, 385, 1901 , ebenda XL VII, 357 und 625 (1904). — 
2 Unter normal gesättigter Lösung ist nach G. Hulett eine solche zu verstehen, welche im 
Gleichgewicht mit einer ebenen Fläche des festen Stoffes ist, zur Herstellung wendet er hier grobe 
Gipsplatten an. — * G. Tschermaks Min.-petr. Mitt. 11, 1890, 319. — * Ebd. 12, 1892, 332. 
— 5 Inauguraldissertation, Leipzig 1882. — • G. Tschermaks Min.-petr. Mitt. 1877, p. 25. — 
' U. S. geolog. Survey Bulletin 1900, p. 159. — 8 Journ. of Phys.-Chem. 2, 1898, 77; N. J. 1899, 

n, 95. 
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und MHSiOg. Die natürlichen kieselsäurehaltigen Wasser enthalten also keine 
Silikate, sondern die Kieselsäure im kolloidalen gelösten Zustande, daneben freie 
oder kohlensaure Alkalien oder Erdalkalien. Nach Fr. Auerbach kommt in 
Mineralwässern, welche freie Kohlensäure enthalten, Borsäure und Kieselsäure 
frei und undissoziiert vor.^ 

Für die Löslichkeit von Mineralien in schwefliger Säure siehe W. B. Schmidt 
(Tsch. min. petr. Mitt., 4, 1882, i), er stellte eine Löslichkeitsreihe für die Oxyde 
der angewandten MineraHen auf: MgO, Fe^Og, CaO, Na^O, Al^O^, K^O, SiO^. 

Löslichkeit und Bildung von Silikaten durch überhitztes Wasser. 
— Während Druck Vermehrung, wie wir sahen, wenig auf die Löslichkeit von 
Silikaten in wässerigen Lösungen Einfluß hat, ist bei hohen Temperaturen die 
Löslichkeit eine sehr bedeutende. Wenn wir Silikate in verschlossenen Röhren 
Temperaturen von 300 — 500® aussetzen, können wir ganz andere Resultate er- 
zielen als unter 100^. Leider ist eine Temperaturerhöhung über 530 — 550® 
nicht durchführbar, da auch das beste Material bei solchen Temperaturen dem 
hohen Druck nicht mehr widerstehen kann. Man hat daher niemals wirklichen 
Schmelzfluß bei Gegenwart von Wasser erreicht, wie wir ihn in der Natur be- 
obachten. Man erhält daher auch niemals eine zusammenhängende Masse, wie 
sie einem Eruptivgestein (Granit oder dergleichen) zukommt, sondern Kristall- 
pulvemiederschläge aus winzigen Kriställchen, die oft recht gute Kristallform zeigen. 

Bei der Analogie der Lösung mit den Schmelzen wird man jedoch auf 
ähnliche Gesetzmäßigkeiten bei solchen Lösungen wie bei Schmelzen stossen; 
immerhin wird es gut sein, die beiden Verschiedenheiten auseinanderzuhalten 
um nicht allgemeiner theoretischer Gesichtspunkte halber die gefundenen Gesetz- 
mäßigkeiten einer Reihe ohne nähere Prüfung auf die andere zu übertragen. 

Von Wichtigkeit ist, wie aus den verschiedenen Versuchen hervorgeht, die 
angewandte Temperatur, die aber leider bei vielen Versuchen nicht genau an- 
gegeben wurde. Auch wissen wir nicht, bei welcher Temperatur die Ausscheidung 
erfolgte, da nur die Maximaltemperatur angegeben wurde. Bei Versuchen, welche 
unter 350 — 400® gemacht wurden, also ungefähr unter der kritischen Temperatur 
des Wassers (die ja bei Zusätzen von Silikaten stärker erhöht wird),^ bildeten 
sich entweder nur Zeolithe oder neben wasserfreien Mineralien auch diese, über 
jener Temperatur wurden Zeolithe nicht beobachtet. Demnach wären Zeolithe 
über dieser Temperatur nicht existenzfähig, dagegen bilden sich unter 400^ fast 
keine wasserfreien Silikate. Es ist also jene kritische Temperatur von circa 400 ^ 
die Übergangstemperatur zwischen Zeolithen und den entsprechenden wasser- 
freien Silikaten. Wir wissen übrigens, daß bei Atmosphärendruck erhitzte Zeolithe 
sich meist bei ähnlichen Temperaturen zersetzen und kein Wasser mehr aufnehmen 
können. Aber auch der Druck kann auf die Umwandlung, wenn auch geringeren 
Einfluß haben, er beeinflußt jedenfalls die Umwandlungstemperatur wasserfreier 
Silikate in Zeohthe. 

Aus wässerigen Lösungen von Mischungen, welche Kieselsäure, Thonerde, 
Natrium- und Calci umkarbonat enthalten, lassen sich in verschlossenen Röhren 
zwischen 130 bis 190^ C Zeolithe darstellen.* Bei natronhaltigen Lösungen 
bildet sich vorzugsweise Analcim und es scheint, daß dieser unter den Na- AI- 
Silikaten die stabilste Verbindung darstellt, falls die kritische Temperatur nicht 
überschritten wird. Auch bei höheren Temperaturen habe ich zahlreiche Ver- 
suche zur Darstellung von Silikaten imter Druck in verschlossenen Röhren aus- 



♦ 1 Z. f. phys. Chem. XLIX, 1904, 223. — 2 Über die Steigerung des kritischen Punktes des 
Wassers bei Zusatz von Silikatschmelzen siehe H. W. Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte U, 
V- 357- Über kritische Temperatur von Lösungen vergl. M. Centnerszwter; Z. f. phys. Chem,, 
46, 427 (1903). A. Smits, ebenda, 51, 193 (1905). Nach M. Centnerszwer ist die moleku- 
lare Erhebung der kritischen Temperatur von der Natur des gelösten Stoffes unabhängig. Vergl. 
aber J. J. van Laar, Chem. Centralblatt (1905) 1 1355. — Sc. Doelter, N. J, f. Min. 1890, I, 118. 
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geführt, hierbei ergab sich, daß unter 350^ (zumeist betrug die Temperatur 
240 — 300**) keine wasserfreien Silikate, sondern zumeist Zeolithe gebildet wurden; 
insbesondere scheint auch hier Analcim bei dieser Temperatur sich noch zu 
bilden, weil er bei Atmosphärendruck sein Wasser bei 400^ verliert; bei noch 
höherer Temperatur als 400^ bildet sich leichter Nephelin. E. Baur erhielt bei 
520®, also über dem kritischen Punkt, Orthoklas, Albit, Quarz, aber keine Zeolithe. 

Ch. Friedel und E. Sarasin, sowie Ch. und G. Friedel haben bei Tem- 
peraturen von 400 — 550® gearbeitet. Über 400® erhielten die ersteren noch 
Analcim aus einer Mischung von kieselsaurer Thonerde und kieselsaurem Natron, 
was etwas befremdend ist, da der Analcim sich sonst bei höherer Temperatur 
zersetzt; es ist anzunehmen, daß der zuerst gebildete Analcim sich in manchen 
Fällen im weiteren Laufe der Reaktion bei Temperatursteigerung in Albit oder 
Nephelin umwandelte. Ein ähnliches Resultat erhielt ich bei 350®. 

Bei 500^ bildet sich dagegen Albit; demnach spaltet sich bei hoher 
Temperatur, etwa bei 350 — 450*^, welche Umwandlungstemperatur wahrscheinlich 
mit dem Druck ziemlich schwanken wird, das Analcimsilicat in Nephelin und 
Kieselsäure: 

NaAlSigO^ 1^ NaAlSiO^ + SiO^. 

(Der Einfachheit halber wurde die Formel des Nephelines mit NaAlSiO^ an- 
genommen.) Aber auch für die Umwandlung des Albit in Analcim und Nephelin 
wären noch die näheren Verhältnisse zu erforschen. Albit ist bei höherem Druck 
und geringer Temperatur bestandfähiger, das umgekehrte findet bei Nephelin 
statt; ob Nephelin oder Albit sich bildet, hängt aber zum Teil auch von dem 
Überschusse an Natron oder von SiOg ab. Es wären die Versuche mit ver- 
schiedenen Lösungen, auch mit Berücksichtigung vpn Druck und Temperatur 
noch auszuführen, wobei diese stets so einzurichten wären, daß eine bestimmte 
Temperatur nicht überschritten wird; auf diese Weise könnten die Umwandlungs- 
punkte von Nephelin, Albit, Analcim gefunden werden. Was den Natrolith an- 
belangt, so ist durch meine Versuche nachgewiesen, daß er sich über 100® aus 
Nephelin nicht bildet und die häufigen Pseudomorphosen von Natrolith nach 
Nephelin würden darauf hinweisen, daß bei niedriger Temperatur und Druck 
von I Atm. Natrolith stabiler ist, als Analcim. Aus den Versuchen ist zu schließen, 
daß Analcim leichter bei hoher Temperatur entsteht und daß es vielleicht nicht 
ausgeschlossen ist, daß er auch das letzte primäre Ausscheidungsprodukt eines 
wasserhaltigen Tiefenmagmas sein kann (vgl. p. 221). Von Wichtigkeit wäre auch der 
Einfluß der Lösungsgenossen auf die Bildung von Natrolith (NagAlgSijOj^j* 2 HgO) 
und Analcim (NaAlSigO^' HjO), dieser ist betreffs des Umwandlungsptmktes zu er- 
warten. Der Experimentalforschung bietet sich hier noch ein weites Feld; ins- 
besondere sind zu erforschen das Mengenverhältnis in den Lösungen, welches nötig 
ist, um das eine oder andere Mineral zu erhalten, und die Temperaturgebiete, 
bei welchem das eine oder das andere stabil ist. Die Frage, ob sich aus 
Aluminium-Natriumsilikatlösung Albit, Nephelin, Analcim oder Natrolith bildet, ist 
abhängig von Konzentration, Temperatur und Druck. 

Ch. und G. Friedel* haben durch Zersetzung der Glimmer bei 500^ mit 
Wasser und Kalihydrat, welche circa 2 ^/^ Natron enthielten, einen kalihaltigen 
Nephelin erhalten; mit Überschuß von kieselsaurem Kali und Kalihydrat erhielten sie 
Orthoklas, dagegen Leucit, als zum Glimmer 0,7 seines Gewichts Kalihydrat mit 
der Hälfte seines Gewichts Kieselsäureanhydrid zugesetzt worden war. Bei Zu- 
satz von Chlornatrium wurde statt Nephelin Sodalith erzeugt. Es zeigte sich 
auch, daß die verschiedenen Glimmer von jener Basis (Kali-, Natron-, Lithion- 
hydrat) am meisten angegriffen wurden, welche sie nicht enthalten. 



1 Bulletin soc. min. XIII, 1890 u. XXIV, 190z, 
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E. Baur^ wendet eine Temperatur von ca. 520® an, er geht von Kalium- 
resp. Natriumaluminat und amorpher Kieselsäure aus und hat verschiedene 
Mischungen von 5Si02-2KA102 bis 5 SiO^ • 25 KAIO^ versucht. Er erhielt 

dabei Quarz und Orthoklas; 
p/ bei dem Versuche, welcher einer 

"^id Ä?.#/ Mischung von SiO^-SKAlO^ 

entsprach, bildete sich nur Ortho- 
klas. Bei analogen Versuchen 
mit NaAlOg ergab sich Quarz 
und Albit, bei der Mischung 
5 SiOg • 2,3 NaAlOg nur Quarz. 
Endlich ergaben Versuche mit 
Mischungen 3 (Na AI O^) Si O^ 
oder 5 (Na AI 0^)8102 kein be- 
stimmtes Mineral , möglicher- 
weise Nephelin. Daraus folgert 
E. Baur, daß beide Salze, 
Orthoklas und Albit, bei 520® 
nicht aus ihrer reinen Lösung 
erhalten werden können, son- 
dern nur aus solchen, welche 
einen Überschuß an Basen 
enthalten. 

E. Baur stellt graphisch 
(Fig. 59) die Sättigung einer 
Fig. 59. Lösung aus Orthoklas KAlSigOg, 

welche wechselnde Mengen 
von Kieselsäure und Kalialuminat enthält, dar. P gibt die Sättigung nur reiner 
Orthoklaslösung an, PcD ist die Sättigungskurve an Orthoklas bei Überschuß 
von einem der Bestandteile. Wäre OA die Sättigungskurve an Quarz bei der- 
selben Temperatur, so befände 
sich der Feldspat im Umwand- 
lungsintervalle. Aus einer über- 
sättigten Lösung von der Zu- 
sammensetzung J^ würde nur 
Quarz kristallisieren, aus einer 
Lösung S Quarz und Feldspat 
zugleich und aus einer Lösung 
T nur Feldspat. Ac und FcJD 
verschieben sich mit der Tem- 
peratur und zwar so, daß mit 
sinkender Temperatur die 
Existenzbreite des Feldspates 
abnimmt. Aus reiner Orthoklas- 
lösung erhält man nur Quarz. 
Für das Beständigkeitsfeld 
des Feldspates erhält man so- 
nach im Raummodell (mit Tem- 
peratur-, SiOg- und KAlOg- Konzentrations-Achsen) eine zwischen den Feldern für 
Quarz und Aluminat sich erstreckende Fl&che ABC (Fig. 60). In diesem Modell 
ist die Sättigung an Feldspat bei verschiedenen Temperaturen 7J 7J durch die 
Fläche ABC dargestellt. 

1 Z. f. physik. Chem. XLII, 1903, p. 567. Vergl. Handbuch der angewandten physika- 
lischen Chemie: A. Findlay, Phasenregel u. ihre Anwendungen. 
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E. Baur wendet die Verhältnisse aber auch auf die Erstarrung eines 
wässerigen Quarz- und Feldspatmagmas an. Wenn die Erstarrung eine isotherme 
ist, so erhält man nach E. Baur ein porphyrähnliches Gestein, Quarz in einer 
Grundmasse von Quarz und Feldspat; wenn aber das Wasser nicht entweichen 
kann, wie bei einem Tiefengestein, und angenommen würde, daß bei der Ab- 
kühlung zuerst das Feldspatfeld getroffen wurde, so würde sich die Zusammen- 
setzung des Magmas entlang der Linie 7^ 7^ ändern, bis sie in einem Punkte D' 
(Fig. 60) die Grenzlinie des Quarzfeldes schneidet, dann erscheint Quarz und schließ- 
lich bleibt bei niederer Temperatur eine aus Alkalialuminat und Kieselsäure be- 
stehende Mutterlauge zurück; dieselbe würde immer basischer werden und es 
bleibt eine alkalische Mutterlauge zurück, deren Reste in den Geysern und 
alkalischen Sprudelquellen vorhanden sein sollen. Es ist aber zweifelhaft, daß 
Quarzporphyr durch isotherme Einengung sich bildet. Fraglich ist, was mit den 
großen Mengen von Tonerde geschieht. 

Ch. Friedel hatte aus gefällter Kieselsäure, Tonerde und Kali entsprechend 
der Leucitformel gemengt, Leucit erhalten, aber dabei viel mehr Wasser als 
E. Baur angewandt, nämlich das zwanzigfache Gewicht, und ausserdem wahrschein- 
lich bei höherer Temperatur gearbeitet. Es ist noch nicht ganz aufgeklärt, warum 
bei der erwähnten Umwandlung des Glimmers einmal Leucit, einmal Orthoklas 
entsteht. Hierbei möchte ich auf die Entstehung von Leucit durch Impfen einer 
Orthoklasschmelze mit Leucit aufmerksam machen (vergl. p. 103), auch durch Um- 
schmelzung von Orthoklasgesteinen kann Leucit entstehen. Kaliglimmer gibt bei 
Umschmelzung Leucit. Jedenfalls existieren noch unaufgeklärte Beziehungen 
zwischen beiden Silikaten; in der dissozüerten Orthoklasschmelzlösung existiert 
das Leucit-Molekül 

K AI Sig Og ;^ K AI Si^ O« + Si O^, 

andererseits haben wir 

2 (KAlSijOJ :i>- KAlSigOg -f KAlSiO^. 

Bei dem Versuche E. Baurs bildete sich kein Kalinephelin wie bei jenem 
Ch. Friedels, hier spaltete sich KAlSiO^ in KAlOg + SiOg; alle jene Reaktionen 
sind reversibel und abhängig von der Temperatur und dem Druck. Impfversuche 
wären hier von Interesse. 

Ich vermute demnach, daß bei den Versuchen E. Baurs Spaltung des 
Leucit-Moleküls in Orthoklas- Molekül, in Kieselsäure und KAIO^ stattgefunden 
hat, daher er keinen Leucit erhielt. 

Das Existenzgebiet des Orthoklases wäre demnach bei 520® ein sehr 
breites, d. h. es kristallisiert auch aus sehr alkalireichen Lösungen immer noch 
der stabilere Orthoklas, während im Schmelzfluß ohne Wasser der Leucit der 
stabilere ist, demnach ist in Tiefengesteinen Orthoklas, in eflfusiven Gesteinen Leucit 
stabiler. Hoher Druck begünstigt die Bildung des ersteren, niedriger die des 
letzteren. Der Einfluß der Temperatur ist aber größer. Zu beachten ist, daß 
Orthoklas auch bei niederer Temperatur stabil ist. Eigentliche Kalizeolithe 
kommen nicht vor. Näher zu studieren wären die Beziehungen zwischen Kali- 
glimmer und Orthoklas; erwähnt sei, daß Leucit bei niedriger Temperatur nicht 
stabil ist, da er leicht sich in Orthoklas umwandelt; daß bei niederer Temperatur 
das Natronsilikat Analcim stabiler ist, als analoges K-Silikat, sahen wir früher. 

Bei allen diesen Versuchen wurde aber (auch bei denen von Ch. Friedel 
und E. Sarasin) nicht — Schmelzfluß erreicht, denn die erhaltenen Produkte 
waren Niederschläge aus wässeriger Lösung, sie können also nicht mit wirklichen 
trockenen Schmelzflüssen, bei denen die einzelnen Mineralbestandteile aufein- 
ander lösend im Schmelzflusse wirken, völlig identifiziert werden. E. Baur 
treibt die Analogie solcher Niederschläge mit Graniten und Porphyren daher zu 
weit, wenn auch in mancher Hinsicht eine gewisse Analogie nicht zu leugnen ist. 
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SeiD letzter Schluß scheint mir indes ein sehr gewagter, wenn er den hohen 
Kieselsäuregehalt der Geyser auf eine basische Mutterlauge zurückführt und es 
wäre immerhin zu fragen, wo denn dabei das Kaliumaluminat, das im Überschusse 
vorhanden ist, hinkommt. Vorläufig werden wir die Details dieser Versuche 
nicht auf einen wirklichen Schmelzfluß anwenden können. 

Bildung von Kalksilikaten. — Über gegenseitige Umwandlung von 
Anorthit und den Kalk-Zeolithen Chabasit, Skolezit, Heulandit, welche vielleicht 
zu ersterem in ähnlichem Bildungsverhältnisse stehen, wie Analcim und Natrolith 
zu Nephelin, Albit, wissen wir nur wenig; am stabilsten scheint der Chabasit zu 
sein, da er sich bei 150 — 200* aus Anorthit bildet, in einem Falle hatte ich 
(1. c, pag. 127) auch neben jenem etwas Heulandit erhalten, als Überschuß von 
Kieselsäure vorhanden war. Anorthit bildet sich bei den erwähnten Versuchen 
von Ch. und G. Friedel aus Glimmer durch Einwirkung von Kalk und Chlor- 
calcium bei 500^. (Bull. soc. min. 13, 1890, 233.) 

Pegmatitbildung. — Von J. H. Teall wird auf die eigentümüche Ähnlichkeit 
des Schriflgranits mit der Struktur einer eutektischen Mischung hingewiesen. 
Diese Mischung soll den Analysen zufolge die Zusammensetzung von 62,05^/^ 
Orthoklas und 37,95 ^/q Quarz besitzen, während J. Vogt* 74,25 Orthoklas 
und ^5,75^/0 Quarz annimmt 

Es ist aber immöglich, daß sich der Schriftgranit aus einer trockenen 
Schmelze beider Sihkate bildet, da die Versuche zeigen, daß man dabei nur 
Glas erhält und. auch die geologischen Verhältnisse keineswegs auf Schmelzfluß 
weisen; hier wie bei der ähnliche Struktur zeigenden Quarzporphyrgrundmasse 
ist trockener Schmelzfluß ausgeschlossen. 

Dagegen scheint der Schrif^granit sich unter ähnlichen Bildungen abgesetzt 
zu haben, wie sie E. Baur schildert und gelten vielleicht die von ihm abge- 
leiteten Gesetzmäßigkeiten auch fiir diesen. Es werden sich solche Gesteine jedoch 
auch aus Schmelzfluß unter Mitwirkung von Wasser und Mineralisatoren bilden 
können, niemals aber aus trockenem Schmelzfluß. Die Porphyrgrundmasse könnte 
übrigens auch durch Einwirkung von Wasser und Mineralisatoren sekundär ent- 
standen sein. 

Umsetzung des Orthoklases in Kaolin. — Der Feldspat ist gegenüber 
den Atmosphärilien und dem Wasserdampf unbeständig. Durch überhitzten 
Wasserdampf wird Orthoklas in Kaolin umgewandelt.^ Doch wird dasselbe 
Resultat unter Mitwirkung von Kohlensäure erreicht; es bildet sich nebenbei 
kohlensaures Kali. Hierbei treten aber komplizierte, noch nicht genügend aufge- 
klärte Prozesse ein, indem die Tonerdesilikate Kali möglicherweise adsorbieren. 
Daß aber, wie K Baur annimmt, die Kaolinisienmg nur durch überhitztes Wasser 
möglich sein soll, ist den geologischen Verhältnissen nach unwahrscheinlich. 
Neuere geologische Studien von A. de Laonay* und H. Rösler* machen es 
im Gegenteil wahrscheinlich, daß zur Kaolinbildung die Mitwirkung von Fluoriden 
nötig ist, sie wird durch Pneumatolyse herbeigeführt. 

Bildung von Zeolithen in der Natur. — Man nimmt gewöhnlich an, 
daß Zeolithe aus Feldspäten, Nephelin, Leucit, Augit auf sekundärem Wege 
durch Lösung bei genügend hoher Temperatur entstanden sind, was auch in sehr 
vielen Fällen zutreffend ist. Die Reaktionen sind reversibel, im Schmelzfluß 
bilden sich die Feldspäte zurück. Es fragt sich aber, ob Zeolithe nicht auch 
primär aus einem wasserhaltigen Schmelzmagma entstehen können. Dies wird 
aber nur in wenigen Fällen möglich sein, da viele Zeolithe bei hoher Tem- 
peratur nicht mehr stabil sind, es würde dann wahrscheinlich aus der Lösung von 



1 Die Silikatschmelzlösungen, Christiania 1903. — *- Vergl. E. Weinschenk, Grundz. d. 
Gesteinslebre 1902, p. 154. — 3 J. Lemberg, Z. d. geol. Ges., 28, 569; E. Baur, Chemische 
Kosmographie 93. — 4 Fuchs und A. de Launay, Trait6 des gites min^raux, 1893. — 
.5 N. Jahrb. f. Min^ Bl.-Bd. 15, 1902, 231. 
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Natronzeolithen der bis 400^ und darüber stabile Analcira entstehen, oder auch 
bei noch höherer Temperatur Nephelin und Albit. Auch die Kalkzeolithe haben 
verschiedene Stabilität, wahrscheinlich sind Apophyllit und Chabasit die stabileren 
für höhere Temperatur. Es würde sich also nur um wenige Zeolithe handeln 
und für diese wäre also eine Bildungsweise bei höherer Temperatur als letzte 
primäre Bestandteile aus wasserhaltigen Magmen nicht ganz unmöglich. Es ist 
dies auch für den Analcim bereits ausgesprochen worden. Hier ist nun auch 
daran zu erinnern, daß bereits R. Bunsen die Möglichkeit der Verschmelzung 
von flüssigem Wasser mit dem Silikatmagma für die Büdung isländischer Zeolithe 
in Anspruch genommen hat. Bei der primären Bildung von Analcim müßte 
aber nach dem früheren keine viel höhere Temperatur als 400^ angenommen 
werden und es ist fraglich, ob dann auch bei Gegenwart von viel Wasser ein 
Schmelzfluß denkbar ist bei so niedriger Temperatur. Ich halte es für wahr- 
scheinlicher, daß sich die Zeolithe nach Erstarrung des Magmas in Hohlräumen 
aus überhitzter wässeriger Lösung, wie bei den Versuchen pag. 217, absetzen. 

Das Wasser wäre, da durch das Silikat die kritische Temperatur erhöht 
wird, als flüssig anzunehmen. Man kann mit H. W. Roozeboom* (welcher übrigens 
nach dem älteren Standpunkt die Zeolithe zu den Hydraten rechnet) annehmen, 
daß die Löslichkeit von Wasser in geschmolzenen Silikaten beim Überleiten von 
Dampf auch noch bei Drucken von i Atmosphäre oder weniger zuläßig ist. Daß 
auch andere wasserhaltige Silikate bei höherer Temperatur sich aus Schmelzfluß 
bilden können, ist möglich.* Hierbei käme nach H. W. Roozeboom auch der Dampf- 
druck der erstarrenden und der noch nicht erstarrten Schmelze in Betracht.* 

Vergleich zwischen wässeriger Lösungen von Silikaten und 
Silikatschmelzen. — Man hat oft die Silikatschmelzen mit wässerigen ver- 
dünnten Lösungen parallelisiert und auf sie die Gesetze, welche fiir letztere ge- 
funden wurden, angewandt; es ist daher von Wichtigkeit, zu ersehen, ob eine 
Analogie vorhanden ist. Wenn wir diejenigen Silikatschmelzen nehmen, welche 
wir unter Zuhilfenahme von Schmelzmitteln (Mineralisatoren) erzeugen, wenn 
wir z. B. grosse Mengen von Chloriden, Fluoriden, Boraten zu einer Silikat- 
schmelze zusetzen, so spielen erstere die Rolle des Lösungsmittels, und es kann 
wohl kein wesentlicher Unterschied zwischen solchen Lösungen und wässerigen 
gefunden werden. Die lösende Rolle des Wassers wird von dem im Überschuß 
befindlichen Chlorid, Borat etc. eingenommen. 

Genauere Untersuchungen stehen vorläufig zwar noch aus, doch dürften 
auch die Reaktionen zwischen den Süikaten in einer solchen Schmelzlösung 
analog jenen in wässerigen Lösungen sein, das Lösungsmittel verflüchtigt sich 
auch hier bei den natürlichen Prozessen, wie sich bei wässerigen Lösungen das 
Wasser verflüchtigt, und man kann hier isotherme Erstarrung annehmen. 

Es werden daher die Lösungsgesetze hier anwendbar sein, und wir sahen 
früher, daß auch doppelte Umsetzungen von reziproken Salzpaaren vorkommen, 
welche nach den früher betrachteten Gesetzmäßigkeiten, vor sich gehen. Bei 
trockenen Schmelzen haben wir in der Temperatur einen bedeutenden Unterschied 
zwischen beiden Arten von Schmelzen kennen gelernt; gewisse Mineralien können 
bei jener Temperatur nicht zur Kristallisation gelangen, sondern verbleiben glasig. 
Bei dem trockenen Schmelzfluß ist auch die Abkühlungsgeschwindigkeit eine viel 
größere, und schon aus dem Studium der Schlacken geht hervor, daß diese Ge- 
schwindigkeit eine Rolle spielt. 

Mehr fraglich ist aber die Parallelisierung der trockenen Schmelzen, des 
reinen Silikatschmelzflusses mit wässerigen Lösungen, wie wir bereits früher 



1 Vgl. A. Pelikan, Sitz.-Bcr. Akad. Wien 111, I, 341, 1901. — 2 Heterogene Gleich- 
gewichte II, 357, 1904. Braunschweig, Fr. Vieweg. — 'So gelang mir die Synthese des Epidots 
AUS Schmelzflufl N. J. f. Min. 1897, I, i). Im allgemeinen dürften in der Natur solche Ver- 
hältnisse doch selten sein. — ^ Heterogene Gleichgewichte II, p. 358. 
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(pag. 119) sahen. Es fehlt hier das gemeinsame Lösungsmittel, das Wasser, und 
es lösen sich gegenseitig die Silikate selbst. Die Ausscheidung erfolgt nur bei 
Temperaturemiedrigung. 

H. W. Bakhuis-Roozeboom nimmt in seinem neuesten Werke wie andere 
physikalische Chemiker an, daß auch die trockenen Schmelzen mit den wässerigen 
Lösungen zu identifizieren sind. Es scheinen aber doch Unterschiede zu be- 
stehen. Wie wir gesehen haben, folgen nur die Silikatgläser dem F. RAOULXschen 
Gesetz, bei diesen erhalten wir auch eutektische Mischungen, aber auch hier sind die 
Schmelzpunktserniedrigungen gering und den Konzentrationen nicht proportional. 
Die trockenen Schmelzen stellen jedenfalls sehr konzentrierte Lösungen vor und 
von größtem Einfluß ist bei ihnen die Kristallisationsgeschwindigkeit und das 
Kristallisationsvermögen; während diese bei wässerigen Lösungen geringe Unter- 
schiede zeigen, sind letztere für die Schmelzen sehr bedeutend, daher hängt die 
Ausscheidungsfolge nicht von der Konzentration allein, sondern vielfach von jenen 
Faktoren ab, auch sahen wir den großen Einfluß der Unterkühlung. Zur Auf- 
klärung wären auch neue Bestimmungen von Schmelzwärmen reiner Silikate 
sehr nötig. 

Eine große Analogie ist aber sicher vorhanden, die Gläser verhalten sich 
wie Lösungen und es sind daher die Lösungsgesetze für sie im allgemeinen an- 
wendbar, man kann sie aber nur als konzentrierte Lösungen betrachten; theoretisch 
wäre die van*t HoFFsche Formel anwendbar, aber eine Reihe von Faktoren 
bringt Unregelmäßigkeiten hervor, die Kurven werden durch Bildung von iso- 
morphen Mischungen, durch Spaltung und Aggregation von Verbindungen zu 
komplexen Molekülen beeinflußt.^ Die eutektische Struktur tritt nur sehr selten 
bei eutektischen Mischungen auf und gerade Gesteine, wie Aplit, Pegmatit oder 
die Quarzporphyrgrundmasse, die in ihrer Struktur an eutektische Mischungen 
erinnern, sind aus stark wasserhaltigen Lösungen entstanden; daß sie die Eutekt- 
struktur zeigen, dürfte dem Umstände zuzuschreiben sein, daß beide Komponenten, 
Quarz und Feldspat, sich gleichzeitig bildeten. J. L. Vogt hat in seinen * Silikat- 
schmelzlösungen II c Gleichungen zur Berechnung der eutektischen Mischungen 
gegeben, unter Anwendung der van*t HoFFSchen Formel (vergl. pag. 19 und 137). 
Ich habe einige dieser Mischungen unter dem Mikroskop kristallisieren lassen 
und keine gleichzeitige Kristallisation erhalten, ebenso ergaben unveröffentlichte 
Versuche von M. VuCnik meistens keine Bestätigung solcher Berechnungen. Nur 
in zwei Fällen, darunter Olivin-Magnetit, ergab sich eine gewisse Übereinstimmung 
bezüglich der Konzentration resp. der Zusammensetzung der eutektischen Mischung, 
nicht aber bezüglich des Wertes von J (pag. 137), der ungefähr ^/g so groß aus- 
fallt, als die Berechnung ergäbe. Demnach würde der Punkt ^ (Fig. 42, pag. 131) 
auch in diesem Ausnahmsfalle nur bezüglich der Konzentration (x) übereinstimmen, 
die Kurven Sa £ und Sß E würden also in einem Punkte E endigen, der höher 
gelegen wäre, als der berechnete Punkt; in den anderen Fällen ergab sich aber 
keine Übereinstimmung. 

Bildung Ton Tonerdehydraten. 

Interessant ist auch die Bildungsweise der Tonerde und ihrer Hydrate 
bei verschiedenen Temperaturen. Hydrargillit A1(0H)3 bildet sich bei gewöhn- 
licher Temperatur wahrscheinlich unter 100^. A. Sänarmont erhielt Diaspor 
AlgOg-HgO bis 260^, G. Friedel^ unter 400^, zwischen 400 bis 450° erhielt 
derselbe Forscher diesen und Korund AlgOg, über 450® — 55o^ nur letzteren. In- 
dessen sind diese Temperaturen nur die angewandten Maximaltemperaturen, aber 
nicht die Umwandlungstemperaturen, denn W. Bruhns^ erhielt bei Gegenwart 



1 Siehe auch R. Kremann, Sitz.-Ber. Wien. Akad. 113, 209, 1904. — 2 Bull. soc. min. 
14, 1891, 7. — 3 N. J. f. Min. 1889, II, 62. 
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einer Spur von Fluorammonium schon bei 300® Korund und ich * erhielt solchen 
durch Einwirkung von Soda auf Chloraluminium bei 250 — 300®. Diaspor dürfte 
sich bei niedriger Temperatur bilden. Hier sind also noch quantitative Versuche 
nötig, bei welchen auch der Druck zu bestimmen wäre. Auch die Arbeiten* 
über kolloidales Aluminiumhydroxyd sind hierbei zu beachten. 

Bildung der Bisenerze. 

Auf die verschiedenen Eisenoxyde und Eisenoxydhydrate lassen sich die Regeln 
der physikalischen Chemie anwenden, doch sind neue Versuche notwendig, um die 
Umwandlungstemperaturen und den Einfluß des Druckes zu bestimmen. Der Eisen- 
glanz Fe, O3 scheint sich nur bei höherer Temperatur zu bilden, doch dürfte bereits 
bei 100® die Möglichkeit seiner Existenz vorliegen, wenigstens bei bestimmten Druck. 

So erhielt A. Sänarmont allerdings wasserfreies Eisenoxyd bei 160 — 180** 
durch Fällung von Eisenchlorid mit kohlensaurem Kalk oder kohlensaurem 
Natron, die Substanz war nicht deutlich kristallinisch, wogegen W. Bruhns* bei 
Zugabe von Fluorammonium Kristalle erhielt, wobei aber die Temperatur 300 ® 
betrug. Bei einem Versuche von mir bildete sich Eisenglanz wahrscheinlich wenig 
über 100® durch Umkristallisieren; bei 250® erhielt ich ihn öfters als Neben- 
produkt.* Goethit erhielt ich bei Erhitzen von kohlensaurem Kalk und Eisen- 
chlorid zwischen 90 — 96°, Eisenglanz hatte sich nicht gebildet, der erhöhte Druck 
unterstützt die Hydratation, weil sie imter Volumverkleinerung vor sich geht, er 
muß daher auf den Umwandlungspunkt Einfluß haben. 

Versuche über die Bildung von Eisenoxydhydraten bei hohem Druck hat 
auchRuFF* angestellt; bei 42^ erhielt er ein Halbhydrat FejOg-^HjO, Hydro- 
hämatit, bei einem Druck von 5000 Atmosphären. In der Natur dürfte aber ge- 
rade bei der Bildung der Eisenoxydhydrate hoher Druck nicht mitgewirkt haben, 
und dürfte sich bei niedriger Temperatur und normalem Atmosphärendruck das 
Brauneisen, der Limonit, bilden. 

Bei der Bildung der Eisensteine und wohl auch der Tonerdehydrate, ist 
aber außerdem noch, wie W. Spring und M. Lucion gezeigt haben, ähnlich wie 
bei der Umwandlung von Gips in Anhydrit noch die wasserentziehende Eigen- 
schaft der Salzlösungen in Berücksichtigung zu ziehen, welche ebenso wie Tem- 
peraturerhöhung wirken kann, indem auch bei niederer Temperatur die Ab- 
scheidung als wasserärmeres Oxyd bewirkt werden kann.® 

Bildung der Xatronkarbonate. 

Das Ursprungsmaterial des natürlichen Natronkarbonats ist zum größeren Teil 
in den Natronsilikaten zu suchen, welche durch Verwitterung fließender Gewässer 
entstehen, andererseits dürfte Chlomatrium (zum Teil wohl als vulkanische Ex- 
halation) dazu Anlaß geben. Wir hätten daher Natronkarbonat als direktes .Zersetzungs- 
produkt und solches, welches aus Chlomatrium oder aus Natriumsulfat entsteht. 

Schon allein durch Kohlensäure kann Chlomatrium in Natronkarbonat um- 
gewandelt werden, wie H. Schulze zeigte.' Auch eine andere Reaktion ist denk- 
bar, nämlich die Reduktion des Natriumsulfates zu Schwefelnatrium durch orga- 
nische Substanz und Einwirkung von CO^ auf dieses.^ 

Die in der Natur vorkommenden Natronkarbonate sind: Trona H^Na^C^O^^j 
-4HgO, Thermonatrit Na^COg-H^O und Soda Na^CO^ - lOH^O; dann 
Gaylüssit CaCOg - Na^COg • ÖR^O. 

Die Natriumkarbonate finden sich sowohl als Absätze von Natronseen als 



1 C. DOELTER, Chem. Min. 154. — * J. M. van Bemmelen, Receuil d. Travaux chim. 
des Pays-Bas, 7, 75 (1888); H. W. Fischer, Z. f. anorg. Chem. 40, 46 (1904); W. Herz, Ebenda, 
31, 456 (1902); A. Lottermoser, Anorg. CoUoide, Ahrens, Sammlung chem. Vorträge, VI, 5 — 6, 
Stuttgart 1901. — « W. Bruhns 1. c, p. 62. — * Chem. Min., p. 156. — » Berl. chem. Ber. 
34, 3428, 1902. — • Z. f. anorg. Chemie, 2, 1892, 195. — * Pflügers Archiv f. Physiol., 
27, 1882, 454. — 8 R, Brauns chem. Min., 350. 
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in Wüstengegenden. In den Natronseen kommt am häufigsten Chlornatiium vor, 
dann folgt der Menge nach kohlensaures und schwefelsaures Natron; Chlomatrium 
ist 'zumeist in größeren Mengen vorhanden als Natronkarbonat, doch kann auch 
das Gegenteil vorkommen. Auch die Menge des Sulfats kann die des Karbonats 
übersteigen; der Gehalt an anderen Salzen ist dagegen sehr klein, namentlich 
an Magnesium- und Calciumkarbonat, nur wenn die Seen sehr salzarm sind, steigt 
der Gehalt an letzteren. 

Einer der reichsten Sodaseen ist der Owen's Lake in Inyo C^ Califomien 
(nach T. M. Chatard ^). Über die Bildungsweise dieser Salze liegen Arbeiten von 
E. HiLGARD, S. Tanatar Und H. Vater, sowie ältere qualitative von Sterry 
Hunt* und G. Bischof vor.® 

E. HiLGARD^ beschäftigt sich speziell mit der Entstehung der in ariden 
Gegenden Arabiens, Egyptens, der Sahara, der Wüste Gobi, Nevada und Utah 
auswitternden Karbonate und hat auch zwei Proben aus dem Tal von San 
Joaquin analysiert. Seiner Ansicht nach ist zur Umwandlung von Natriumsulfat 
oder Chlomatrium in Na-Karbonat die Gegenwart von Calciumkarbonat unerläßlich. 
Aus Glaubersalz und Calciumkarbonat entsteht Gips und doppeltkohlensaures 
Natron, je verdünnter die Lösung, je vollständiger ist die Reaktion. Zur Um- 
wandlung jener Salze ist überschüssige Kohlensäure notwendig, welche zumeist 
vulkanischen Ursprungs sein dürfte, zur experimentellen Behandlung wurden Alkali- 
sulfatlösungen von fortschreitender Konzentration der Einwirkung von feinem ge- 
fällten CaCOg im Kohlensäurestrom ausgesetzt. Die Lösung wurde dann imter 
Luftabschluß filtriert und mit dem gleichen Volum hochgradigen Alkohols ver- 
mischt, wodurch der Gips nebst dem CaCOg ausgefallt wurde. 

Auch in einer weiteren Arbeit weist E. Hilgard* darauf hin, daß bei 
höheren Konzentrationen der Lösungen während der Einleitung von Kohlensäure 
in die Alkalisulfatlösung sich Gips bildet. Bis i g Kaliumsulfat und 0,75 g Natrium- 
sulfat im Liter wandeln sich in Gegenwart von überschüssigem Calciumkarbonat 
vollkommen in Alkalibikarbonat um und es entstehen 1,173 g KjCgO^-öH^G, 
bez. 0,889 S ^^a^a^ö ' H^O. Eine Vermehrung der Sulfate über 4 g hat jedoch 
nur geringe Vermehmng der Alkalibikarbonate zur Folge. 

S. Tanatar • vertritt die Annahme, daß Soda bei der Einwirkung des 
Natriumsulfats auf doppeltkohlensaures Natron entsteht; er untersuchte die Ein- 
wirkung des Natriumsulfats bei einer Konzentration von 4 g und 20 g per Liter. 

Tabelle über einige Versuchsergebnisse von E. Hilgard u. S. Tanatar 

(nach H. Vater). 
Die Zahlen bedeuten Gramm und beziehen sich auf i Liter Lösung. 
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1 R. Brauns, ebd., 335. — 2 Americ. Jour., 28, 1859. — « Chemische Geologie, 1864, II, 
- * Berl. Ber., 25, 3624, 1892. — 6 Americ. Journal of. sc. 1896, 152, 100. — 
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S. Tanatar schließt aus seinen Versuchen, »daß Soda in der Natur beim 
Zusammentreten von Kohlensäure, Kalk- und Natriumsulfat immer entstehen kann 
und die Zersetzung der gebildeten Soda durch die entgegengesetzte Reaktion da- 
durch verhindert wird, daß Gips aus der Lösung auskristallisiert, Soda aber rasch 
ausgewaschen wird oder in einigen Gegenden auf die Oberfläche effloresziertc. 

Die Resultate E. Hilgards und S. Tanatars werden von H. Vater ^ durch- 
aus bestritten. Bei seinen Versuchen ist Gips aus der Lösung nicht ausgeschieden 
worden. Es bildet sich ein Doppelsalz K2Ca(SO^)2 • H^O. 

H. Vater hat die Möglichkeit, daß sich Gips ausscheidet, genauer studiert, 
nämlich jene Menge von Alkalisulfat bestimmt, welche nicht überschritten werden 
darf, ohne daß bei ihrer Auflösung in gesättigter Calciumbikarbonatlösung sich 
Gips ausscheidet. Er berechnet für den von ihm versuchten Fall, daß die Menge 
des gelösten Calciumbikarbonats 0,01 Gramm -Molekulargewicht und somit die- 
jenige der Calciumionen ebensoviele Gramm -Atomgewichte beträgt, 0,023 als die 
Anzahl der Gramm-Ionengewichte von SO^; diesen entsprechen 4,01 g K^SO^ 
bez. 3,27 g Na^SO^. Bei seinen Lösungsversuchen ist aber keine Ausscheidung 
von Gips aus der Lösung erfolgt. Außer auf die Möglichkeit der Gipsbildung 
ist noch bei der Auflösung von Alkalisulfaten in Calciumbikarbonatlösungen auf 
die Bildung von Doppelsalzen zu achten, bei Gegenwart von K^SO^ kommt das 
Doppelsalz K2Ca(SO^)2 • HgO in Frage, vielleicht auch ein Natriumcalciumsulfat. 

Das Verhalten des genannten Doppelsalzes zu Wasser und zu Kaliumsulfat- 
lösungen ist von A. DiTTE* untersucht worden, welcher das Doppelsalz sowohl 
durch Eintragung von Gips in gesättigte Kaliumsulfatlösung als auch umgekehrt 
darstellt. Das Doppelsalz kann sich nach A. Ditte nur in solchem Wasser bilden, 
welches bei 15^0. wenigstens ca. 25 g Kaliumsulfat im Liter gelöst enthält. In 
einer noch mit dem Doppelsalze gesättigten Lösung findet sich weniger Calcium- 
sulfat vor, als in reinem Wasser. H. Vater erhielt das Doppelsalz bei 0,225 Gramm- 
Molekulargewicht Kaliumsulfat. Bei Auflösung von Natriumsulfat entstand kein 
Niederschlag. 

Die Erscheinungen bei der Verdunstung von alkalisulfathaltigen Calcium- 
bikarbonatlösungen wurden von H. Vater näher untersucht, indem er Calcium- 
bikarbonatlösungen mit 0,00005 — 0,5 Gramm-Molekulargewicht Kaliumsulfat und 
Calciumbikarbonatlösungen nur mit 0,00005 — i Gramm-Molekulargewicht Natrium- 
sulfat bei 15 — 20® C. verdunsten ließ. 

Das Ergebnis seiner Kristallisationsversuche war folgendes : Calciumbikarbonat- 
lösungen mit einem Gehalt an Kaliumsulfat unter ca. 0,2 Gramm-Molekulargewicht 
im Liter scheiden beim Verdunsten das Ca als Karbonat ab. 

Lösungen mit höherem Gehalt scheiden jenes Element anfangs als Kalium- 
calciumsulfat, dann ebenfalls als Calciumkarbonat ab. In natriumsulfathaltigen 
Calciumkarbonatlösungen entsteht beim Verdunsten als feste Phase ausschließ- 
lich Calciumkarbonat. Bei der Einwirkung von AlkaUsulfatlösungen auf festes 
Calciumkarbonat und Kohlensäure im Überschuß entsteht, so lange der Gehalt 
an Alkalisulfat sehr gering ist, keine Gipsausscheidung und ist ebenfalls die völlige 
Rückbildung des gelösten Calciumsulfats zu erwarten. Wenn außer Calciumkarbonat 
und Kohlensäure im Überschuß noch größere Mengen von Alkalisulfat angewendet 
werden, tritt Gipsbildung ein. Wenn jedoch infolge Verlustes der Kohlensäure 
Calciumkarbonat umkristallisiert, hat der Gips wieder die Tendenz sich zu lösen 
und wird von dem Alkalikarbonat in Calciumkarbonat verwandelt; es findet also 
Rückbildung der Kohlensäure statt. 

S. Tanatars Angabe, daß, wenn Calciumkarbonat und Kohlensäure im 
Überschuß zugegen sind und auch größere Mengen von Alkalisulfat (4 g im Liter) 
angewandt werden, Gipsabscheidung eintritt, wurde von H. Vaver bestätigt. 



1 Z. f. Krist. 30, 1899, 373. — 2 C. R. 1874, 79, 1254. 
DoBLTKR, Physik. -ehem. Mineralogie. X5 
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E. HiLGARD^ und S. Tanatar lassen bei dem Vorgang in der N^tur die 
Karbonatlösungen an der Atmosphäre verdunsten, nach H. Vater bilden sich 
dann aus Alkalikarbonat und Calciumsulfat die ursprünglichen Salze, Calcium- 
karbonat und Alkalisulfat, wieder zurück, falls vorher keine Trennung der ur- 
sprünglichen Salze erfolgte. 

Eine solche Trennung tritt aber nach S. Tanatar dann ein, wenn so starke 
Alkalisulfatlösungen einwirken (lo g Na^SO^ im Liter), daß Gipsabscheidung er- 
folgt und dann die Lösungen wegsickem oder zur Bildung von Efüoreszenzen 
emporsteigen. Hier spielen auch Bodenbakterien eine Rolle. Jene Konzentrations- 
grenze von IG Gramm ist nach S. Tanatar die, bei der Bodenbakterien noch 
leben können; ist das nicht mehr der Fall, so würde die Humusbildung und 
damit die Entwickelung der Kohlensäure aufhören. 

Durch weitere Experimente müsste nach H. Vater ermittelt werden, wie im 
Boden Lösungen, die durch Einwirkung von verdünnten Alkalisulfatlösungen ent- 
standen sind, eine derartige Spaltung erfahren, daß in einem Teil der Alkali- 
karbonatgehalt den Calciumsulfatgehalt übersteigt und sich bei vollständiger Ver- 
dunstung Alkalikarbonat ausscheidet. 

E. HiLGARD hat den Ausführungen H. Vaters zufolge die Notwendigkeit 
der Trennung des Alkaiikarbonats vom Calciumsulfate übersehen; er hält die 
Einwirkung von beliebig verdünnten Alkalisulfatlösungen ohne weitere Bedingungen 
für die BUdung von Alkalikarbonat für genügend. Weder E. Hilgard noch 
S. Tanatar haben nach ihm die Unterschiede zwischen experimenteller und natür- 
licher Bildung erörtert. Bei der Bildung in der Natur ist noch eine andere Mög- 
lichkeit der Trennung für beide Salze als durch die Ausfällung von Gips möglich. 

Unter dem Einflüsse der Trockenheit an der Oberfläche des Bodens steigt 
infolge der Kapillarität derselben das Wasser aus den tieferen Schichten zur Ober- 
fläche, um dort zu verdunsten; das Wasser eilt beim Emporsteigen den gelösten 
Stoffen voran, wobei die Steighöhe der letzteren für verschiedene Stoße ver- 
schieden ist.* 

Aus allen diesen vielfach widersprechenden und unklaren Angaben geht 
hervor, daß die Frage nicht gelöst ist Sie kann auch nur durch systematische 
physikalisch-chemische Untersuchungen nach dem Vorbilde der Studien von 
J. H. VAN*T Hoff und W. Meyerhoffer über die ozeanischen Salzablagerungen ^ 
gelöst werden, in denen bereits auch die Entstehungs- und Existenzbedingungen 
von Gips, Anhydrit, Syngenit und Glauberit zum Teil festgestellt worden sind. 
Für die Frage, ob CaSO^ oder CaCOg bei Einwirkung von COj ausfallt, kommen 
die Arbeiten von A. Findlay und G. Bodländer, für die Frage nach der Bildung 
von Alkalikarbonaten die Arbeiten von F. Auerbach, P. Fedo tieff u. a. in Betracht.* 

Bisensnlfate. 

R. Scharizer,* welcher die Genesis der natürlichen Eisensulfate verfolgte, 
hat namentlich die Reaktion zwischen Eisenoxydhydrat und neutralem Ferrisulfat 
studiert. Sowohl Fe(0H)3 als auch Niederschläge von basischem Ferrisulfat werden 
von Lösungen des normalen Ferrisulfates aufgenommen; während sich aber der 
Lösungsprozeß bei basischen Ferrisulfaten ohne Zwischenreaktion vollzieht, muß 
Fe(0H)3 zuerst unter Mitwirkung eines normalen Ferrisulfates in Fe^SO^g um- 
gewandelt werden. Die Menge des aufgelösten Ferrisulfates ist bei gleichbleiben- 
der Temperatur eine Funktion der Konzentration. Tritt Fe(0H)3 in die Reaktion, 

1 Die zur Umsetzung nötige Kohlensäure leitet £. Üilgakd von der Zersetzung organischer 
R^ste ab. — 2 Vcrgl. F. Goppelsroeder, Capillaranalyse 1901. — 8 Z. f. Kristall. 30, 1899, 
373. — * A. FiNDLAj, Zeitschr. f physikal. Chem. 34, 409 (1900); G. Bodländer, ebenda 35, 
23 (1900J; F. Auerbach, Zeitschr. f. Elektrochem. X, 161 (1904). — P. Fedotieff, Z. f. physikal. 
Chem. 49, 162 (1904). — 5 Zeitschrift für Kristallographie 30, 1899, 209; dann 32, 35, 1902, 
345. 37, 1903, 529. 
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SO. 
so ist der Wert des Molekularquotienten - — -*- der Lösung abhängig vom Ver- 

P eg O3 

hältnis FeL : Fep [FeL «= Gesamteisen in der Lösung, Fep = Eisengehalt des Fe(OH)g} 
und wird um so kleiner, je größer die Menge Fep im Gegensatz zu FeL wird. 
Bei der Zersetzung einer oxydierten Eisenvitriollösung, wie auch von Fe^SgO^g 
ist die Zeit, welche vom Beginne der Zersetzung bis zur Herstellung des Gleich- 
gewichts verläuft, bei ersteren Lösungen um so größer, bei Lösungen von Ferri- 
sulfat dagegen um so kürzer, je verdünnter die Lösungen sind. Die Existenz 

der basischen Sulfate hängt nach R. Scharizer nicht nur von der Konzentration 

II m 

sondern auch von der Temperatur ab. Bei Auflösen des Römerits Fe Fe^ (SO J^ 
4-I4H2O* tritt eine Zerlegung in seine Komponenten Ferro- und Ferrisulfat 
ein; beim Eintrocknen scheiden sich zuerst Eisenvitriolkristalle ab und das Ferri- 
sulfat wird zu einem anfangs gelben Brei, der unter Beibehaltung seiner Form 
zu einer anscheinend amorphen Masse erstarrt. Wenn man dagegen Römerit- 
pulver mit sehr wenig Wasser zu einem steifen Brei anrührt, so erhält man Kristalle. 
RÖmerit kann sich nicht durch Eintrocknen in der Natur bilden. Die Synthese 

fuhrt zu dem Resultat, daß, wenn man zu Eisenvitriollösung Schwefelsäure bis 

II 

zu dem Verhältnis 3 : 4 ss Fe : SO3 setzt, zuerst Eisenvitriol kristallisiert und dann 
beim Eintrocknen Ferrisulfat (HO),jFe2S^Oj2 + öH^O. Nach langem Stehen 
bilden sich Wärzchen, die aus unreinem Römerit bestehen. Die Bildung des 
Römerits ist abhängig von der Feuchtigkeit der Luft, im Sommer beginnt sie, 
bald nachdem die Substanzen gemischt wurden. Hier wären nach dem Vorbilde 
der Arbeiten J. H. van't Hoff's Tensions- und Löslichkeitsbestimmungen nötig 
gewesen, um die Umwandlungen kennen zu lernen. Im allgemeinen hängen ja 
die Hydratbildungen von der Dampftension und die Eintrocknungsverhältnisse 
von den Gleichgewichtsbeziehungen mit den Lösungen ab.* 

Über kOBStllche Kryolithe^ 

welche durch Zusammenbringen von wässerigen Lösungen von AIF3 mit NaF und 
KF erzeugt wurden, siehe E. Baud.'* Wichtig ist dabei, daß die Bildungswärme 
gemessen wurde, fraglich ist, ob der Kryolith kristallisiert war. Für die Bildungs- 
wärme der festen Verbindung aus den festen Einzelsalzen hat man: 

AlgFj, + 6 NaF = Al^F^ - 6 NaF + 166 Kj (89 - 7 Cal.). 

Entstehung der Steinsalzlager. 

Durch Verdunstung des Meerwassers entstehen Steinsalz und andere Salze. 
Das Meerwasser enthält bekanntlich Chloride, Sulfate des Na, K, Ca, Mg, außer- 
dem auch Eisenoxyd und Bromide; im ganzen an festen Bestandteilen 87-65 in 
1000 Teilen nach B. Usiglio. Über den Ursprung des Chlomatriums sind nun 
die Ansichten verschieden, ich halte es für wahrscheinlich, daß das Chlor vul- 
kanischer Herkunft ist und aus den großen Massen von Salzsäure stammt, die die 
Vulkane auswerfen, auch die übrigen Bestandteile der Meersalze stammen wahr- 
scheinlich aus vulkanischen Gesteinen. Das vollsändige Bild einer ozeanischen 
Salzlagerstätte ist die Staßfurter Mulde. Nach B. Usiglio* scheiden sich bei 
Verdunstung aus Meenvasser zuerst die geringen Mengen Eisenoxyd und Kalk- 
karbonat aus, dann bei bedeutender Einengung Kalksulfat und erst, wenn noch ^/^^ 
des ursprünglichen Volums vorhanden ist, Chlomatrium. Daher ist das unmittel- 
bar über Kalk Liegende, die Unterlage im Steinsalzlager stets Anhydrit oder Gips.'* 

1 Nach G. TscHERMAK (enthält Römerit jedoch nur 12 Mol. Wasser. — 2 Vcrgl. auch die 
schönen Studien von G. M. Rutten, mitgeteUt durch J. M. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 30, 342 (1902), sowie C. Hoitsema, Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 651 (1895). — 
8 C. R. 135, 1337 (1902). — * B. Usiglio, Annales chim. et. phys. 24, 189 (1849). — * J. Roth, 
Chemische Geologie I, 550. 
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Enthielt das Meerwasser Ton suspendiert, so bildet sich Salzton. Über dem Stein- 
salz finden sich die »Abraumsalze«, die aber nicht überall erhalten sind, resp. 
sich nicht überall bilden konnten. Über die geologischen Ursachen der Bildung 
eines Steinsalzlagers herrscht Uneinigkeit, man kann im allgemeinen sagen, daß 
Steinsalz auf zweierlei Arten, durch Bildung aus Salzseen oder aus dem Meer- 
wasser entstehen kann. Salzseen können wieder entweder aus Meerwasser stammen, 
wie der Eltonsee, oder aber wie das tote Meer aus Mineralquellen imd Flüssen 
gespeist werden; solche hängen unbedingt mit dem Wüstenklima zusammen. 
Letztere Seen zeigen im Verhältnis zu den Seen, die aus dem Meerwasser ihren 
Ursprung haben, oder zu dem Meerwasser selbst, wenig Sulfate, aber viel Chloride; 
insbesondere sind sie reich an Magnesiumchlorid, welches gegenüber dem Natrium- 
chlorid stark vorherrscht. Solche Seen kommen aber für die Steinsalzlösung 
weniger in Betracht. Auch zur Bildung eines Sees wie der Eltonsee wäre nach 
J. Walther ^ Wüstenklima erforderlich, aber andere Geologen nehmen mit 
G. Bischof an,* daß ein Salzlager entsteht, wenn ein Teil des Meeres durch 
eine Barre teilweise abgeschnitten wird, was J. Walther bestreitet. Zwischen der 
Zusammensetzung des Wassers eines Sees wie der Eltonsee und dem Ozean- 
wasser, wie auch zwischen der des letzteren und jener in den Buchten des Kas- 
pischen Meeres bestehen oft tatsächliche Unterschiede. Im Eltonsee ist weit 
mehr Magnesiumchlorid als Chlomatrium vorhanden, dieser enthält so viel 
Magnesiumsalze, daß er mehr als Bittersee bezeichnet werden könnte. Der Ver- 
gleich des Wassers des Kaspischen Sees mit dem seiner Buchten ergibt, daß 
das Wasser z. B. der Karabugasbucht reicher an MgCl^ ist als an NaCl und es 
enthält wenig Schwefelsäure, das Steinsalz hat sich in den Buchten bereits aus- 
geschieden, während der Vergleich des Ozeanwassers mit dem des Kaspischen 
Meeres ergibt, daß jenes reicher an NaCl ist und ärmer an Magnesiumsulfat. In 
jenen Fällen hat also das Özeanwasser bereits einen Teil seiner Bestandteile 
abgesetzt. 

Die Mineralien der Salzlagerstätten. 

Es wird für das folgende von Interesse sein, die Mineralien zusammen- 
zustellen, welche ein vollständiges Salzlager, wie das Staßfurter, zusammensetzen. 

Chloride: Steinsalz NaCl, Sylvin KCl, Camallit KQ-MgCl^ • 6HjO, Bi- 
schoßt MgClgöHgO, Tachhydrit 2 MgCl^ • CaCl^ • 12 HjjO. (Akzessorisch tritt 
auch Salmiak auf.) 

Sulfate: Glaserit (K, Na)*SO^, Thenardit Na^SO^, Glaubersalz Na^SO^ 
•lOHgO, Kieserit MgSO^HgO, Polyhalit K, MgCa^ (SO^^^H^ O, Kainit 
MgSO^ • KQ • 8 H3O, Reichardtit MgSO^ • 7 H^O, Löweit Na^Mgg • (SOJ^ • 5 H^O, 
Astrachanit (Astrakanit, Blödit) Na, Mg (SO^)^ • 4 Hj O, Schönit (Pikromerit) 
K,Mg(SOJj, • 6 HgO, Leonit KgMg(SOJg • 4 H^O, Langbeinit K^MggCSOJg, 
Krugit Ca^K2(S04)8-2HjjO, hexagonales Halbhydrat CaSO^ -^HaO,» Anhydrit 
CaSO^, Gips CaSO^ -21130, Vanthoffit Na„ Mg • (SO^)^. Hierzu käme noch der 
Glauberit CaNa(S04)2 und Syngenit (Kaluszit) CaKj(S04)2H2 0. Zu erwähnen wäre 
auch das Chlorid Douglasit 2 KCl, FeCl^^HgO, welches deshalb von Interesse 
ist, weil es auch nach J. Brecht das Material zu dem vom Camallit eingeschlossenen 
Eisenglimmer geliefert hat. In der Camallitregion werden noch genannt die Borate: 
Boracit (Mg.4BgOi5)gMgCl2, Pinnoit MgBgO^- SH^O, Ascharit {Mg^B,^0^\'2H^O, 
Heintzit, Hintzeit, Kaliborit KMg^ByOjg • 8 H^O, Sulfoborit (MgSO^)a-(Mg2B,Oj2 
• GHgO. Mit Ausnahme des Boracit sind dies äußerst seltene Mineralien. 

Nach C. DiEULAFAiT enthalten die ersten Niederschläge von Kalkkarbonat 
und Gips Strontian (C. R. 84, 1303, 1899); ^^^^ ^- Bischof konstatierte im 

1 J. Walther, Centralblatt ftlr Mineralogie 1903, 211. — 2 c. OCHSENiüs, Die Bildung 
der Steinsalzlager. Halle 1877. — Centralbl. f. Min. 1903, 416. — 8 Dieses kommt in Stafi- 
furt nicht vor. 
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Anhydrit Strontian (Z. d. d. geol. Gesell. 17, 430, 186). Siehe Lit. auch bei 
J. Roth (Allg. ehem. Geolog. I, 550). Nach A. de Schulten bildet sich Kainit 
durch Eindampfen und Abkühlung einer Lösung von 500 g Magnesiumchlorid, 
40 g Kalisulfat und 50 g Bittersalz (C. R. 111, 428, 1890). (Über Synthese von 
Polyhalit siehe E. E. Basch, Sitz.-Ber. Berl. Akad. 1900, 1084.) 

Entstehung der ozeanischen Salzlagerstätten. — Eine der wichtigsten 
Anwendungen der physikalischen Chemie ist die Erklärung der Entstehung der 
Mineralien der Staßfurter Salzregion durch J. H. van't Hoff, W. Meyerhoffer und 
ihre Mitarbeiter.^ Eine eingehende Schilderung der Bildungsweise 
der Salzmineralien ist jedoch hier nicht beabsichtigt, da in diesem 
Handbuche aus der Feder W. Meyerhoffers eine detaillierte Dar- 
stellung des Gegenstandes erfolgt; weil aber die hier angewandte Methode 
vorbildlich für ähnliche Arbeiten ist,, so wird es. doch notw.endig sein, auch hier 
die Methode J. H. VAN*r Hoffs wenigstens kurz zu behandeln. 

Die Staßfurter Salzregion resp. deren schichtweise Ablagerungen werden 
von unten nach oben in vier Regionen untergebracht, in die Anhydrit-, Polyhalit-, 
Kieserit- und Camailit-Region. Die Mächtigkeit jener vier Regionen beträgt je 
200, 63, 56 und 30 Meter. Diese Mineralien sowie Steinsalz werden als das 
Produkt der direkten Einengung einer dem Meenvasser ähnlichen Salzlösimg be- 
trachtet und als primäre bezeichnet, im Gegensatz zu den sekundär entstandenen 
Chloriden Sylvin, KCl (aus Camallit entstanden) und Kainit (aus Camallit und 
Kieserit gebildet.) 

Die ersten Versuche waren von B. Usiglio* durch Einengung von Meer- 
wasser angestellt worden, wobei aber die Temperatur nicht konstant erhalten 
wurde. B. Usiglio erhielt neben Chlomatrium zuerst Gips, dann die Sulfate 
Bittersalz, Schönit, fem er die Chloride Camallit und Bischofit; ein Teil der 
Salzmineralien entging ihm also. 

Statt der Kristallisationsversuche schlägt J. H. van't Hoff* einen anderen 
Weg ein, indem er die Löslichkeit aller vorkommenden Verbindungen sowohl 
jeder für sich als auch paarweise und femer auch zu dritt und zu viert systematisch 
erforscht. Kristallisationsversuche ergeben hier nicht alle in der Natur vor- 
kommenden Mineralien; die beobachtete Reihenfolge war 

1. NaCl, 

2. NaCl + MgS0^.7H,0, 

3. NaCl + MgSO^-GHjO, 

4. NaCl + MgSO^ • öHgO + KCl, 

5. NaCl + MgSO^ . öHjO + KCl, 

6. NaCl 4- MgSO^ • 4 H^O + Camalüt, 

7. NaCl + MgSO^ - 4 H,0 + CamaUit + MgCl^ • 6 H,0. 

Wenn daher ein Meenvasser von der heutigen Zusammensetzung bei 25^ 
eintrocknet, bilden sich neben Steinsalz der Reichhardtit, Kainit, Kieserit, Car- 
nallit, Bischofit. Bei den Laboratoriumsversuchen bleiben Kainit und Kieserit 
aus, die Lösungen bleiben an diesen Körpem beständig übersättigt Man muß 
übrigens bei den Versuchen dafür Sorge tragen, daß nach Überschreitung einer 
Grenze die ausgeschiedenen Salze von der Mutterlauge wieder abgeschöpft 
werden, da sie sonst wieder in Lösung gehen; in der Natur wird dies auf 
andere Weise besorgt, durch Überkrustung der Bodenkörper, wodurch sie der 
Lösung entzogen werden. J. H. van't Hoff und W. Meyerhoffer* haben nun die 



1 Berl. Akad. Berichte 1897 bis 1905. — 2 Annales de chimie et de phys. 1849, 27, 
p. 172, 189. — 8 Ich verweise auf die Arbeit von J. H. van*t Hoff, Acht Vorträge über physik. 
Chem. Braunschweig, bei Fr. Vieweg u. Sohn, 1902. — * J. H. van't Hoff und W. Meyer- 
hoffer, Sitz.-Ber. Berl. Akad. 1899, I, 372. 
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Zusammensetzung des Meerwassers studiert und berechnen für die Salze aus den 
vorhandenen Analysen desselben die Mengen: 

1,1969 Na.^Clj, 0,0262 K^Cl,, 0,1873 MgCl«, 0,0909 MgSO^. 

Sie haben dann die Zusammensetzung des Meerwassers bei Anfang der Mag- 
nesiumsuifatausscheidung und bei Anfang der Chlorkaliumausscheidung bestimmt. 

J. H. van't Hoff sucht folgende Frage zu lösen: Welches ist der Einfluß 
der Zusammensetzung der Lösung sowie der Einfluß von Temperatur und Druck 
auf die Natur der gebildeten Ausscheidungen?^ 

Sehen wir von den letztgenannten Faktoren vorläufig ab und betrachten 
wir die Zusammensetzung des Meerwassers,, wenn dasselbe so weit konzentriert 
wird, daß die Ausscheidung von NaCl beginnt; diese ist: 

1000 HgO . 47 NajClj • 1,03 K^Cl^ • 7,36 MgCl^ • 3,57 MgSO^, 

oder wenn wir auf 100 NaCl umrechnen, entsprechen diesen: 

2,2 KCl, 7,8 MgClg, 3,8 MgSO^. 

Man sollte nun meinen, daß bei Einengung die Ausscheidungen nach den 
Löslichkeiten in Wasser sich folgen, d. h., daß die schwerlöslichen zuerst, die 
leichtlöslichen zuletzt kommen. Im aligemeinen trifft dies zu, aber vollkommen 
streng ist die Regel nicht gültig. 

Ähnliches sahen wir auch bei Schmelzen, bei denen nebenbei die Zeit, 
ausgedrückt durch die Kristallisationsgeschwindigkeit, noch äusserst wichtig ist, 
dann das bei Absätzen aus wässerigen Lösungen weniger wichtige Kristallisations- 
vermögen, sowie die Abkühlungsgeschwindigkeit; während bei den Versuchen 
von J. H. VAN*T Hoff die Temperatur im voraus für die Lösung bestimmt war, 
die bei konstanter Temperatur von 25^ eingeengt wurde, kommt dort die Tem- 
peratur noch viel mehr in Betracht. 

Bei der Reihenfolge d6r Ausscheidungen spielt die Zusammensetzung der 
Lösung eine wichtige Rolle, die Löslichkeit im Wasser ist mit maßgebend, aber 
sie wird durch die weiteren Bestandteile, welche in derselben Lösung sich be- 
finden, wie wir wissen, beeinflußt, dies sahen wir ja auch in vielen anderen Fällen. 
Um die angeregte Frage zu studieren, wählen wir zuerst den einfachsten Fall 
zweier Salze z. B. KCl und NaCl, und sehen, welches von ihnen bei 25^ zuerst 
kristallisieren wird. 

Die Antwort gibt die Analyse einer bei 25.° mit beiden Salzen im Über- 
schuß lange genug bis zur Herstellung des Gleichgewichts gerührten Lösung, 
welche die Zusammensetzung zeigt: 

1000 Hj O, 89 NaCl, 39 KCL 

In Lösungen, iii welchen das Verhältnis von NaCl zu KCl stärker wäre als 
89 • 58,5 : 39 . 74,5, wird sich zuerst Chlornatrium ausscheiden, im umgekehrten 
Falle zuerst KCl. 

Die graphische Darstellung J. H. van*t Hoffs besteht darin, daß auf einer 
vertikalen Achse ein Punkt A entsprechend der Löslichkeit des Steinsalzes auf- 
getragen wird (111 NaCl in 1000 H^O), und auf der zweiten ein Punkt B ent- 
sprechend der Löslichkeit von Chlorkalium (Sylvin), von welchem 88 Teile in 
1000 Wasser löslich sind. Der. Punkt C ergibt sich aus der früher erwähnten Zu- 
sammensetzung der mit beiden Salzen gleichzeitig gesättigten Lösung, nämlich 
89 NaCl, 39 KCl (vergl. Fig. 61). 

Trägt man die NaCl -Menge auf einer vertikalen, die KCl -Menge auf der 
horizontalen Achse auf, so erhält man die drei Punkte C, A, B den obigen 

1 Berl. Akad. 1899, 374. — 2 j. H. van't Hoff, Acht Vorträge über physiJc. 
Cbem., 1902. Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen I. Braunschweig, 
Fr. Vieweg, 1905. 
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Daten entsprechend. Linie AC entspricht dann der Sättigung an Chlomatrium 
bei steigendem Chlorkaliumgehalt. Bei der Einengung ändert sich bis zur Ab- 
scheidung festen Salzes das Mengenverhältnis der Chloride nicht , dagegen 
der Wassergehalt, und daher der Betrag der 
Chloride auf 1000 Wasser. Es entspricht dies 
einer Bewegung, die sich in gerader Linie von 
einem Punkt c ausgehend von O in der Richtung 
des Pfeiles entfernt, der Schnittpunkt mit BC in ä 
bedeutet den Anfang der Chlorkaliumausscheidung. 
Der Punkt C ist der Punkt, bei dem die gleichzeitige 
Ausscheidung beider Salze anfängt und nach weiterer 
Wasserentziehung unter vollständigem Eintrocknen 
zum Abschluß kommt; J. H. van'f H ff nennt 
diesen Punkt den Kristallisationsendpunkt. 

Scheidet sich KCl längs BC aus, so entfernt [/[ \kci 

man sich von dem Punkte B, in welchem Sättigung 

an Chlorkalium besteht, scheidet sich NaCl längs 

AC aus, so entfernt man sich von Punkt A, in *^' 

dem Sättigung an Chlomatrium besteht.^ 

Die Lösung entfernt sich beim Auskristallisieren in ihrer Zu- 
sammensetzung immer mehr von derjenigen, welche nur das Aus- 
kristallisierende enthält und daran gesättigt ist. Setzt man Wasser und das 
sich ausscheidende Salz hinzu, so wird dann die Lösung offenbar mehr und mehr zu 
einer gesättigten dieses Salzes allein, da die anderen Bestandteile allmählich relativ 
gegen den Zusatz verschwinden. Bei drei oder vier Salzen wird die Sache kom- 
plizierter, bleibt aber durch diesen auch dann noch giltigen Satz übersichtlich. 

Setzen wir zu den zwei früheren Salzen noch Magnesiumchlorid und 
Magnesiumsulfat hinzu, so haben wir die Kombinationen derselben zu studieren, 
zuerst die von KCl und MgClg, aus welchen der Camallit entsteht, dann die- 
jenige von MgGg und Magnesiumsulfat ; da aber aus KCl und letzterem sich 
noch Kaliumsulfat bilden kann, so haben wir noch Magnesium- und Kalium- 
sulfat, dann schließlich Kaliumsulfat und KCl zu berücksichtigen. Als Grundlage 
dienen nun die Löslichkeitsdaten, welche dann für elf Lösungen die Sättigung 
mit den einzelnen vier Salzen und deren möglichen Kombinationen angeben. 
Diese Löslichkeitsverhältnisse wurden experimentell geprüft, und die Sättigung mit 
den verschiedenen Salzen KCl, K Cl -}- Camallit, MgClg-j-Carnallit etc. bestimmt; 
man hat im ganzen elf solcher Löslichkeitsbestimmungen zu machen. 

Die graphische Darstellung (Fig. 62) ist für diese Fälle noch einfach, es 
müssen aber die Einzeichnungen nicht mehr in einem, sondem in vier 
Quadranten erfolgen, indem die früher (Fig. 61) angewandten Achsen über den 
Punkt O verlängert werden. Man erhält dann auf den Verlängemngen noch zwei 
Punkte C und n (Sättigung an MgSO^-THjü und KgSOJ und hat die frühere 
Darstellungsweise noch viermal anzuwenden, indem man in den vier angegebenen 
Richtungen zuerst die vier Einzelsalze Chiorkalium, Chlormagnesium, Magnesium- 
sulfat, Kaliumsulfat aufträgt, in die zwischenliegenden Quadranten kommen 
dann die vier paarweisen Kombinationen; es tritt aber in drei Quadranten eine 
Komplikation durch Büdung neuer Kristallverbindungen ein: so tritt die Doppel- 
verbindung CarnaUit Mg Clg -KCl- 6H^0 auf* (zwischen A und B in E und F), 
zwischen C und D tritt in JK der Schönit und zwischen B und C längs HG 

1 Der Kristallisationsendpunkt hat die Eigenschaft, daÖ die Lösung sich von ihm nicht 
entfernen kann, ohne sich ihrer Zusammensetzung nach einem der Körper, an denen sie gesätügt 
ist, zu nähern; die Lösung mufi hier, ohne ihre Zusammensetzung zu ändern, eintrocknen. — 
* Dieser Fall wird von J. H. van't Hoff besonders behandeU. 1. c, p. 69 und: Zur Bildung 
der ozeanischen Salzablagerungen, 1. c, p. 13. 
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das Salz MgS0.6H,0 auf. 
die Pfeilrichtungen (Fig. 62 



Der Gang der Kristallisation wird wieder durch 
und Fig. 63) gegeben. Die Kristaliisationspunkte 

sind Fy G. /, Z. 
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Fig. 62. 




Fig. 63. 

Lösungen, theoretisch wären 35 
auf fünf. Es scheiden sich also 



Es bleibt aber noch 
eine weitere Reihe von 
Möglichkeiten, denn es 
müssen auch die Lö- 
sungen, welche gleich- 
zeitig Cl, K, Mg und 
SO^ enthalten, in Be- 
tracht gezogen werden. 

Nachdem man den 
Punkt, in welchem 
gleichzeitig Sättigung 
an Chlorkalium und 
Kaliumsulfat besteht, 
bestimmt hat (L)^ setzt 
man Magnesiumchlo- 
rid oder Magnesium- 
sulfat hinzu, wobei 
man aber dafür zu 
sorgen hat, daß die 
erstgenannten Kali- 
salze im Überschusse 
mit der Lösung in 
Berührung bleiben. 
Selbstverständlich ist 
immer wie auch früher 
die Temperatur kon- 
stant bei 25^ zu er- 
halten. Auch hier wird 
schließlich ein Punkt 
erreicht, bei welchem 
die Lösung zuletzt 
nicht mehr Magnesium 
aufnehmen kann und 
immer an KCl und K- 
Sulfat gesättigt bleibt; 
bei Überschreitung 
jenes Sättigungspunk- 
tes scheidet sich 
das Magnesiumsalz 
K,Mg(S0Ja-6H,0 
(Schönit) aus. Die Lö- 
sung wird nun analy- 
siert und ergibt: 
1000 HgO, 25 (KCl),, 
llMgSO^, 21MgCl^. 

Die Aufgabe be- 
steht also in dem Auf- 
suchen solcher von 
drei Salzen gesättigten 
Wirklichkeit reduzieren sie sich 

aus, dann 



möglich, in 
zuerst Chlorkalium und Schönit 
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MgSO^-THgO, nach Entfernung der Ausscheidung kommt Magnesiumsulfat 
und Chlorkalium, dann als drittes Salz MgSO^ • 6 H^O hinzu; von nun an ist 
es letzteres mit KCl, bis als drittes Camallit entsteht, dann folgen dieser und 
MgSO^-GHjO, bis zuletzt MgClg-öH^O hinzukommt und die Lösung unter 
Büdung von Carnallit, MgClj-GH^O und MgSO^ • 6 HgO eintrocknet. Bei der 
graphischen Darstellung muß eine neue Achse gewählt werden, senkrecht zu den 
beiden früheren im Schnittpunkt Oy auf dieser wird die Summe der gelösten Mole- 
küle aufgetragen, und so wird das Ganze im Raummodell dargestellt und auf die 
Ebene AB CD projiziert (Fig. 63), indem man die verschiedenen Punkte, die 
sich auf Sättigung beziehen, durch Gerade verbindet. 

Die Zusammensetzung der noch komplizierteren Systeme von wässe- 
rigen Lösungen, welche NaCl, KCl, MgCl^ und Magnesiumsulfat ent- 
halten und gesättigt sind jeweils an NaCl plus einem, zwei oder drei Salzen 
(vergL Tabelle), wird ähnlich wie in Fig. 63 durch ein System von Flächen, Linien 
und Punkten in Fig. 64 resp. 65 wiedergegeben. Diese graphische Darstellung aller 
Bestimmungen (die Kalksalze sind darin nicht berücksichtigt), also die Zusammen- 
stellung der Bestimmungen, welche sich auf die Löslichkeitsverhältnisse der Sulfate 
und Chloride von Magnesium und Kalium und Sättigung an Chlomatrium beziehen, 
wird hier durch die Projektion eines räumlichen Modelies gegeben, welches für die 
Temperatur von 25^ gilt. Die erhaltenen zwölf Felder geben dieEntstehungsgrenzen 
der elf SalzmineraJien: Bischofit, Sylvin, Thenardit, Camallit, Glaserit, Astrachanit, 
Reichardtit, Kieserit, Schönit, Leonit, Kainit, außerdem noch ein zwölftes der Ver- 
bindung MgSO^-GHjO entsprechendes.* Als Grundlage des Modells dient folgende 
Tabelle, wobei sich die Sättigung in Mol. auf 1000 Mol. HgO bezieht (Fig. 65.) 



Sättigung an Chlornatrium und an 



Na^Cl, 



KjCl, 



MgCl^ 



MgSO, 



NajSO^ 



O 

A. MgCl^ GHjO 

B. KCl 

C. Na^SO^ 

D. MgCl.. 6 H,0, Camallit 

E. KCl, Carnallit 

F. KCl, Glaserit 

G. Na2S04, Glaserit 

H. Na^S04, Astrachanit 

I. MgS04 -TPifO, Astrachanit . . . . 

J. MgSO^ ■ 7H^O, MgSO^ - 6HgO . . 

K. MgSO^. 6 H,0, Kieserit 

L. Kieserit, MgCl^-öHgO 

M. KCl, Glaserit, Schönit 

N. KCl, Schönit, Leonit 

P. KCl, Leonit, Kainit 

Q. KCl, Kainit, Carnallit 

R. Camallit, Kainit, Kieserit 

S. Na2S04, Glaserit, Astrachanit . . . 

T. Glsüserit, Astrachanit, Schönit . . . 

U. Leonit, Astrachanit, Schönit .... 

V. Leonit, Astrachanit, Mg SO4 . 7 Hg O . 

W. Leonit, Kainit, MgS04 TH^O . . . 

X. Mg SO4 • 6 Hg O, Kainit, Mg SO4 • 7 Hg O 

Y. MgS04- 6 Hg O, KaiDit, Kieserit . . 

Z. Carnallit, MgClg • öHgO, Kieserit . . 
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Vom Punkt O wird in der Zeichenebene die KCl-Menge nach rechts,- die 
MgSO^- Menge nach links ^ und die MgClj-Menge nach oben^ aufgetragen. Auf 

1 J. H. van't Hoff, Sitz.-Ber. Berl. Akad. 1901, 1044. — 2 in doppelt molarer Einheit. 
— 'In einfach molarer Einheit. Fig. 64 gibt als Projektion des Raummodells auf die Zeichen- 
ebene die älteren Löslichkeitsdaten, Fig. 65 die neuesten nach J. H. van't Hoff, Bld. ozean. 
Salzablageningen I, 1905. 
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der Zeichenebene wird in jedem Punkt eine Senkrechte errichtet und auf dieser 
die Summe der durch die horizontalen Abmessungen gegebenen Einzelmengen 

aufgetragen. Wenn der 
Achsen Schnittpunkt O 
der Sättigung der reinen 
NaCl-Lösung entspricht, 
so wird im Endpunkt B 
rechts Sättigung an KCl 
undNaCl stattfinden, auf 
dem oberen Endpunkt 
A Sättigung an NaCl 
undMgClg-eHjO. Es 
werden nun alle Punkte, 
bei denen Sättigung 
an Chlomatrium und 
gleichzeitig mit ein oder 
mit zwei oder drei der 
vorkommenden Verbin- 
dungen eintritt, an dem 
Modell bezeichnet und 
die Sättigungspunkte 
durch gerade Linien 
verbunden und durch 
diese Flächen gelegt. 
(Die Linien sind zwar 
in Wirklichkeit keine ge- 
raden, aber der Unter- 
schiedist ein zu vernach- 
lässigender.) (Fig. 64.) 
(Für den Gehalt an 
NagSO^ wird nun eine 
Achse gewählt, die den 
Winkel AOB halbiert.) 
Das Modell^ und 
seine Projektion Fig. 64 
resp. 65 ist auch für 
das Zusammenvor- 
kommen der Mine- 
ralien wichtig, da es uns 
über dasselbe Aufschluß 
gibt, und es wäre gerade 
für einen wichtigen 
Zweig der Mineralogie, 
die Paragenese, sehr 
wichtig, wenn die Me- 
thode, die hier an- 
gewendet ist, allgemein 
zur Verwendung käme, 
denn bei den Kristallisa- 
tionsversuchen können, 
wie wir bei Silikaten 
sahen , manche Mine- 




1 Die Modellprojektion (Fig. 65) enthält auch beispielsweise in einem Punkte a die Zu- 
sammensetzung des Meerwassers. 



Die Mineralien der SaUlagerstsitten. 
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ralien ausbleiben oder aber, wie bei den Silikaten, neue, z. B. Spinell, die sich 
in den natürlichen Gesteinen nicht finden, entstehen. 

Zum Gebrauch der Modellprojektion Fig. 64, 65 wird man auf dem Sättigungs- 
feld die Stelle a aufsuchen, welche dem Verhältnisse der Salze KCl, MgCl^, 
MgSO^ im Meerwasser entspricht. Es ist das ein im Magnesiumsulfatfeld IVWXJ 
vorhandener Punkt er, welcher die Zusammensetzung 

1000 Hg O, 24NaCl, 11,5 KCl, 40,7MgClg, 20 MgSO^ 

darstellt. Die durch Pfeile angedeuteten Kristallisationswege und -bahnen zeigen, 
daß sich bei 25^ zuerst Magnesiumsulfat, dann letzteres und Kainit entlang WX, 
dann entlang X V Kainit und Hexahydrat, entlang YR Kieserit und Kainit, dann 
Kieserit und Carnallit (entlang RZ^, schließlich Kieserit, Camallit, Magnesium- 
chlorid in Z, aber immer in Begleitung von Steinsalz ausscheiden. Es besteht 
also bei 25^ noch keine vollständige Analogie mit der natürlichen Reihenfolge, 
da Magnesiumsulfat bei 25® noch als Hexa- und Heptahydrat sich abscheidet, 
aber bei 35® fallen diese ganz fort. Aus den obigen Löslichkeitsdaten ergibt 
sich auch, welche Lösungen sich zur Darstellung von Camallit, Schönit, Glaserit, 
Leonit, Astrachanit bei 25® eignen. 

Mit den genannten Verbindungen ist aber die Reihe der vorkommenden 
Salze nicht erschöpft, da noch die Kalksalze neben Steinsalz vorkommen. Die 
Kalksalze sind aber wenig löslich und ändem die Zusammensetzung der Lösung 
nur spärlich; es ist, wie J. H. van't Hoff sagt, nur festzustellen, aus welchen 
Lösungen das Calcium als Gips, als Anhydrit, als Syngenit (CaSO^- IC^SO^ -H^O) 
oder in anderer Form sich ausscheidet. Hier spielt nun außer Temperatur und 
Dmck noch die Zeit eine Rolle und zwar fallt ihr die Hauptrolle zu. Bei Ver- 
suchen B. UsiGLios waren einzelne Verbindungen ganz ausgeblieben, da die 2^it 
zu kurz war und Übersättigung eintrat. 

Einzelne Verbindungen, Leonit MgKg(SOJj • 4 Hg O, Kainit MgSO^ -KCl • 3 H,0 
und Kieserit MgSO^HgO, bleiben aber auch bei den J. van't HoFFSchen Ver- 
suchen aus, auch bei sehr langsamer Kristallisation; es ist dies eine Folge der 
Übersättigungen. 

Blnflaß der Temperatur, der Zeit und des Dmckes. 

Berücksichtigen wir jetzt den Einfluß der Temperatur. Er ist so 
groß, daß er schon längst durch einfache Beobachtung erkannt ist; so scheidet 
sich aus den Buchten des Kaspischen Meeres außer Gips im Sommer noch 
Kochsalz und Bittersalz aus, im Winter Glaubersalz und Thenardit (Na^SO^), 
während in den Übergangsjahrzeiten der Astrachanit neben NaCl entsteht* Auch 
hierüber geben die Arbeiten J. H. yan't Hopfs Aufschluß. Wenn bei verschiedenen 
Temperaturen gearbeitet wird, so muß sich bei einer anderen Temperatur als 
25*^ das Diagramm ändem, da die Löslichkeitsverhältnisse andere werden. Bei Über- 
schreitung bestimmter Temperaturen treten Umwandlungen zwischen den Boden- 
körpem ein, durch welches sich ein neues Mineral bilden kann, z. B. ein solches, 
das erst von einer bestimmten Temperatur an entsteht oder aber es bildet sich 
eine neue Mineralkombination. Bei der isothermen Einengung bei 25® fehlten 
Langbeinit K2Mg,(SOj3 und Loeweit Mg^ Na^ (SO J^ • 5 HgO. 

In den Lösungen, in denen sich diese Mineralien bei 25^ am ehesten 
bilden würden, zerfallen sie unter Wasseraufnahme, z. B. der Langbeinit in eine 
Mischung von Leonit und Mg SO^ - 7 H^O, wogegen der Loeweit zu Astrachanit 
Mg Nag (SOJg . 4 HgO wird. 

Um nun die Bildungstemperatur für diese zwei Körper zu emieren, hat 
man die Produkte der Hydratation in Berühmng mit derjenigen Lösung zu er- 

1 Brauns, ehem. Min. 343. Über die geologischen Verhältnisse siehe die Arbeilcn von 

C. OCHSENIUS. 
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wärmen, welche daran gesättigt ist und am stärksten wasserentziehend wirkt, es 
ergeben sich die Temperaturen von 37^ beziehungsweise 43^. 

Der zweite Einfluß der Temperatur ist derjenige auf das Nebeneinander- 
vorkommen der Salzmineralien: 

J. H. van't Hoff betrachtet nun drei Perioden; während der von 25 — 37^ 
fallen Schönit, Reichardtit und Magnesiumsulfat-hexahydrat fort, während der von 
■J7 — 55 ausgedehnten zweiten Periode treten neu auf Langbeinit bei 37®, 
Loeweit bei 43®, Vanthof&t bei 46^. Die dritte Periode von 55 — 83^ ist 
durch Fortfallen von Astrachanit bei 60*^, von Leonit bei 61,5^, Kainit bei 83^ 
gekennzeichnet. Auch unter 25^ hat J. H. van't Hoff das Verhalten verfolgt, 
bei 18*^ fallen Kieserit und Leonit fort, dagegen tritt neben NaCl das Glauber- 
salz unter 18^ auf, unter 13,5^ fällt Thenardit in Gegenwart von Astrachanit und 
Glaserit aus. 

Den Geologen interessiert besonders, daß das Auftreten gewisser Mine- 
ralien auf diese Weise eine Art Minimum- und Maximumthermometer 
darstellt, vermittelst dessen die einstige Temperatur der Steinsalzlager zur Zeit 
ihrer Entstehung bestimmbar ist; so müssen dort, wo Langbeinit, Loeweit und 
Vanthoffit auftreten, die Temperaturen über 37^, resp. 43^, resp. 46® gewesen sein. 
Die große Seltenheit des letzteren Minerales zeigt, daß die Temperatur nur sehr 
selten jene Höhe erreicht hat. Auch die im Gleichgewicht auftretenden Mineral- 
kombinationen, die J. H. VAN*T Hoff in seinem soeben erschienenen Werke 
(1. c.) tabellarisch für Temperaturen von 25 — 83^ zusammenstellt, geben An- 
deutungen für die Temperaturen der Paragenesis. So macht die Paragenese von 
Loeweit und Glaserit eine höhere Temperatur als 57® wahrscheinlich. 

Sekundäre Mineralbildung. — Auch sekundäre Mineralbildung kommt 
vor, es kommt hier hauptsächlich die Wirkung des Wassers in Betracht 
und haben wir hier eine Resorptionsfolge entgegengesetzt der Aus- 
scheidungsfolge; hier haben wir eine treffende Analogie mit den Schmelz- 
vorgängen, denn dort war auch z. T. wenigstens die Resorptionsfolge entgegen- 
gesetzt der Auscheidungsfolge. Da aber in Silikatschmelzen speziell auch andere 
Ursachen wirken, wie Veränderung des Druckes und Einwirkung auf den Schmelz- 
punkt, während hier der Druck konstant ist, da außerdem die Existenztemperatur 
des Silikatmoleküles und das Kristallisationsvermögen eine bedeutende Rolle spielt, 
(welches mit der Geschwindigkeit, mit der sich das heterogene Gleichgewicht ein- 
stellt, zusammenhängt), so ist bei Silikatschmelzen die Resorptionsfolge, weil diese 
nicht der Löslichkeit allein folgt, nicht ganz der Ausscheidungsfolge entgegen- 
setzt, wie dies bei Salzmineralien bei der Resorption durch Wasserzusatz der Fall 
ist. Bezüglich dieser teilt J. H. van't Hoff die Resultate so ein, daß sich aus 
Kieserit bei 25^ und aus Camallit bei der Einwirkung von Wasser sekundäre 
Mineralien bilden, unter denen sich namentlich Sylvin, Astrachanit, Leonit, The- 
nardit, Glaserit, Schönit zeigen, während bis 83^ Vanthoffit, Langbeinit, Loeweit 
hinzutreten, dort aber Reichardtit, Astrachanit, Kainit, Leonit, Schönit fehlen. Etwas 
anders liegen die Verhältnisse, wenn das Wasser bei anderen Temperaturen ein- 
wirkt, als bei jenen, bei welchen sich die Salzminerale bildeten. 



1 Bereits A. Frank, (Berl. Her. 1868, 24) zeigte die sekundäre Bildung von Kainit und 
Sylvin (vgl. auch C Rammelsberg, Zt, d. d. geol. Gesell., VI, 650, 1865 und K. ▼. Hauer 
Jahrb. geol. R.-A. 20, 144, 1870). — 2 Schon G. Tschermak zeigte, dafi Kainit aus Camallit 
und Kieserit bei Gegenwart von Wasser entsteht. Die Umwandlung des Camallit in Kainit und 
Sylvin findet vorzugsweise dort statt, wo ein Salzlager einen Sattel bildet. C. Kloos glaubt, 
dafl die höchsten Wölbungssättel aus dem Meere hervorragten (Z. f. prakt. Geol. 1895, I55)- 
Über die Bildung des Carnallites aus seinen Komponenten sagt C. Przibylla, dafl Camallit 
unter Volumverminderung in Sylvin und Bischofit zerfallt. Die Bildungswärme des Camallits 
ist nach ihm positiv Er vermutet, dafl Bischofit nur im höchsten Teile der Salzlager über 
dem Camallit zu treffen ist; an anderen Stellen kommt er auf Spalten vor. (Centralblatt für 
Mineralogie 1904, 238.) 
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Temperatur natürlicher Salzlager. — Wie hoch war nun überhaupt 
die Temperatur der Salzlager? Nach A. v. Kaleczinsky^ wäre 70® die wahr- 
scheinlich höchste Temperatur in Salinen, und auch J. H. van't Hoff macht 
es wahrscheinlich, daß keine Erscheinung in der natürlichen Salzbildung auf eine 
höhere Temperatur hinweist; trotzdem hat er bei 83® die Verhältnisse verfolgt, 
das Intervall von 25 — 83® teilt sich, wie wir sahen, in drei Perioden durch 
Neubildung und Fortfallen von Mineralien. Anderseits zeigt sich, daß die Über- 
einstimmung der natürlichen Salzlager mit. dem Modell Fig. 65 erst bei 32^ her- 
gestellt ist, wo Magnesiumsulfat, Hexahydrat und Heptahydrat entfallen. Die 
Bildung eines vollständigen ozeanischen Salzlagers würde also bei dieser Tem- 
peratur eintreten. Es ist daher nicht unrichtig, wenn J. Walther ein Wüsten- 
klima für wahrscheinlich hält. 

Zu erwähnen wäre noch bezüglich des Temperatureinfiußes, daß im Früh- 
jahr bei wachsender Temperatur sich Anhydrit bildet, im Herbste nicht mehr 
und so die Schichtung in den Salzlagem zustande kommen dürfte.^ 

Einfluß der Zeit. Übersättigimgen werden sehr langsam aufgehoben und 
es treten oft Körper auf, deren Bildung man wegen ihres Ausbleibens in kürzeren 
Laboratoriumsversuchen höheren Temperaturen zuzuschreiben geneigt wäre, die 
aber wahrscheinlich auch bei niederen Temperaturen in nach Monaten bemessenen 
Laboratoriumsversuchen aufgetreten wären. Ihr Auftreten wurde von J. H. van't 
Hoff durch Bremer-Froweins Diflferentialtensimeter durch Bestimmung der Maximal- 
tensionen von Kristall Wasser und von Lösungen erkannt, es sind Kieserit 
(MgSO^-HgO), Leonit [Mg K, (SO^)g • 4HgO] Kainit (Mg SO^ • KCl • 3HgO). Jene 
Verzögerung spielt bei der Untersuchung eine unangenehme Rolle und darum 
fehlten jene Körper bei direkten Einengungsversuchen, besonders bei Kainit ist 
die Verzögerung groß. Diese Körper lösen sich ebenso langsam, wie sie sich 
ausscheiden. 

Einfluß des Druckes. Der (meist sehr geringe) Einfluß des Druckes 
äußert sich in der Änderung der Umwandlungstemperatur, welche z. B. durch 
Druck bei der Tachhydritbildung erhöht wird, weil es sich bei seiner Büdung 
oberhalb dieser Temperatur um eine Abspaltung von Kristallwasser aus seinen 
Komponenten, die mit Volum Vermehrung verbunden ist, handelt. (Vergl. p. 29, 
150 und 209; siehe auch Handbuch der angew. physikal. Chemie: A. Findlay, 
Phasenlehre u. ihre Anwendungen; ebenda: W. Meyerhoffer, Die Staßfurter Salze.) 

Durch den Druck wird bei Tachhydrit die Bildungstemperatur, wie von 
J. H. VAN*T Hoff und seinen Mitarbeitern experimentell nachgewiesen wurde, nur 
um 0,016 Grad per Atmosphäre erhöht. 

Borate. Noch wären zu erwähnen die borsauren Salze, unter welchen 
der Boracit eine hervorragende Rolle spielt; wir wissen bisher nicht viel über 
deren Bildung. 

Auch diese Salze hat J. H. van't Hoff® allerdings bereits in den 
Bereich seiner Untersuchungen gezogen, doch bieten sich bei diesen große 
Schwierigkeiten, da die Verzögerung bei der Bildung der betreffenden Körper 
mit zunehmender Basizität der Säure wie bei der dreibasischen Borsäure und 
mit zunehmender Wertigkeit des Metalles steigt. Bei Zusammenbringen von 
IOC g Borax in 450 g Wasser und 53 g MgClg'ßHgO in 50 g Wasser und 
Entfernen von 60 g Wasser durch Einengen war beim Impfen mit Pinnoit nach 
fünftägigem Erwärmen im abgeschlossenem Gefasse die Umwandlung in Pinnoit 
durchgeführt. Kaliborit,* der in Staßfurt neben Pinnoit und Kainit auftritt, ist 



1 Földtani Közlöny, 1901. Über die unfrarischen warmen und heißen Kochsalzseca. 
Budapest 190 1. — 2 J. H. van't Hoff, Ozean. Salzablagerungen I, p. 75. Es entstehen die 
Jahresringe (siehe die Abbildung in E. Weinschenk, Grundz. der Gesteinskunde II. p. 242, 1905. 
— 8 Sitz.-Ber Berl. Akad., 1902, 805. — 4L. Milch, Z. f. Krist. 18, 408; O. Luedecke, 
ebenda 18, 481, 189 1. 
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aus ersterem unter Einfluß einer an Kainit gesättigten Lösung entständen, was 
durch J. H. van*t Hoff experimentell bestätigt wurde.* 

Sehr erwünscht wäre eine analoge Behandlung der Natron- und Boraxseen 
resp. ihrer Mineralien. 

Anwendung der J. H. van't HoFFschen Methode auf andere Pro- 
bleme. — Bei Untersuchungen über sedimentäre Mineralablagerungen (z. B. Erzlager- 
stätten) wird man in ähnlicher Weise vorgehen können. Naheliegend ist die Frage, 
ob vielleicht auch diese Methode auf Silikatschmelzen anwendbar wäre. 
Es sind auch Versuche gemacht worden, die Sättigung eines Glases mit den 
Basen (Metalloxyden) der Silikate zu eruieren. Aber die Zusammensetzung des 
Glases ist eine willkürliche, A. Lagorio wählte als Lösungsmittel Natriumsilikat, 
M. Schweig ein künstliches Glas.^ 

Richtiger ist, die Löslichkeit der Silikate gegeneinander zu bestimmen. Ver- 
suche, die direkte Löslichkeit zu bestimmen, haben J. LenaröiC und ich unter- 
nommen, die indirekte Methode besteht in der Bestimmung der Löslichkeitskurve 
durch die Erstarrungspunkte, welche ich bei vielen Mineralien bereits paarweise 
durchgeführt habe. Bei der direkten Methode (siehe LenarCiö) ergeben sich 
aber nicht ganz dieselben Resultate wie bei der Bestimmung durch Schmelzpunkte 
und auch bei der Erstamingskurve treten Unterschiede auf, welche teils in der 
UnvoUkommenheit der Methode teils im Einfluß der Unterkaltung verschuldet sind. 

Das Problem bei den Silikaten wäre insofern einfacher, als wir gewöhnlich 
nur drei bis vier Komponenten haben. Es fehlt aber das allgemeine Lösungs- 
mittel, das Wasser, und dann ist, wie erwähnt, die Bestimmung der Schmelz- 
löslichkeit mit großen Schwierigkeiten verknüpft, indem die Versuchstechnik noch zu 
wenig entwickelt ist. Wir haben dann noch früher gesehen, daß bei den Silikat- 
gemengen zumeist gar keine Schmelzpunktsemiedrigung eintritt, sie sich also wie 
isomorphe Gemische verhalten, oder in einzelnen Fällen der Schmelzpunkt der 
niedrigst schmelzenden Komponente als eutektischer Punkt anzusehen wäre. Die 
Gläser der festen Lösungen dagegen zeigen Schmelzpunktsemiedrigung, während 
sonst feste kristallisierte Lösungen'* anomale Schmelzpunktsemiedrigung zeigen. 
(Möglichenveise liegt aber das abnorme Verhalten bei Zusammenschmelzen von 
Silikaten gerade in der Bildung der festen Lösung?) Wir haben auch gesehen, 
daß die Silikate eine Ausnahmestellung einnehmen bezüglich der Schmelzpunkt- 
erniedrigung. 

Man ist also vorläufig bei Silikaten auf die Kristallisationsversuche ange- 
wiesen, hierbei fallen aber analog den Versuchen J. H. van't Hoffs gewisse 
Verbindungen aus (Albit, Quarz, Orthoklas), was wir mit dem geringen Kristalli- 
sationsvermögen erklärten. Allerdings sind hier die Kristallisationsversuche dem 
Naturprozesse analog, falls sehr langsam abgekühlt wird, und sie sind daher von 
größerer Wichtigkeit als bei den Salzmineralien, aber die Temperatur spielt eine 
größere Rolle, da gewisse Mineralien bei hoher Temperatur nicht mehr existenz- 
fähig sind und außerdem ist hier die Kristallisationsgeschwindigkeit von großer 
Bedeutung. Der Einfluß der Zeit wäre demnach hierin bei Silikaten größer. Den 
großen Einfluß der Temperatur haben wir früher gesehen. Hier möchte ich 
auch eine Bemerkung über Sättigung machen. In den Arbeiten von A. Lagorio 
und J. MoRozEwicz (p. 142) spielt diese noch eine große Rolle z. B. die Sättigung 
an Tonerde der Alumosilikate. Wie wir aber aus den neueren Arbeiten sehen, 
kann nur von Sättigung bei einer bestimmten Temperatur gesprochen werden, 
es muß daher bei derartigen Versuchen bei konstanten Temperaturen 
gearbeitet werden, wie es z. B. M. Schweig* ausgeführt hat, doch hat auch er 

1 Sitz.-Her. Berlin. Akad. 1902, 1008. — - Auch G. LiNCK hat einen ähnlichen Versuch 
für einen bestimmten Fall angwendet, Centralblatt f. Min., p. 605, 1903. — 8 G. Bruni sieht 
gerade solche Gemenge für kristallisierte feste Lösungen an, die keine normale Gefrierpunkts- 
erniedrigung zeigen. Gazz. chim. ital. 1903, 33, 1. — * N. Jahrb. f. Mineral Beil., Bd. 17, 1903, 542. 
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eine willkürlich zusammengesetzte Glasmasse als Lösungsmittel genommen, 
während man die gegenseitige Sättigung der Silikatmineralien suchen müßte. 
Dies gelingt aber am besten durch die Lösungskurven, wie sie die Schmelz- 
kurven darstellen, (vgl. Kapitel XII). Das »Gesetz« von J. Morozewicz, daß Alumo- 
silikate an Tonerde übersättigt sind, wenn das Verhältnis von Tonerde zu RgO größer 

ist als 1:1, bedeutet im Grund gar nichts anders, als daß wenn ein Silikat von 

1 
der Formel Rg Älg Sig Og, z. B. Nephelin, Anorthit mit Al^Og zusammengeschmolzen 

wird, beide Verbindungen sich gesondert abscheiden; ist jedoch eine MgO-Ver- 
bindung im Silikat, so tritt doppelte Umsetzung ein und es bildet sich Spinell. 
Die Gesetzmäßigkeit liegt also nur in der Individualisation der beiden Ver- 
bindungen z. B. Anorthit und Korund; natürlich besteht diese nicht mehr, so- 
bald Augit hinzutritt oder Olivin, wenn diese AljOg als isomorphen Bestandteil 
aufnehmen können, ein Gesetz liegt daher überhaupt nicht vor, sondern es 
ergibt sich das ganze aus der Stabilität der Verbindungen Nephelin, Anorthit 
welche nicht fähig sind, mehr Tonerde aufzunehmen als ihrer Formel entspricht. 
Jedes Silikat kann bei genügend hoher Temperatur Tonerde lösen. 

Versöhnung des Plutonismus mit dem Neptunismus. — Da nach 
den Grundsätzen der modernen chemischen Gleichgewichtslehre Lösung und 
Schmelzung keinen prinzipiellen Unterschied mehr zeigen, weil ein kontinuier- 
licher Übergang zwischen ihnen existiert, so ist eigentlich der Gegensatz zwischen 
plutonischer und neptunischer Bildung geschwunden, dies um so mehr, als ja die 
meisten Mineralien auf beiden Wegen entstehen können und wir überdies in den 
granitischen Gesteinen die Produkte wasserhaltiger Schmelzflüsse haben; wenn also 
zwischen schmelzflüssigen und wässerigen Lösungen nur mehr Unterschiede in 
der Temperatur und dem Lösungsmittel existieren, so zeigt uns dies wieder die 
Einheitlichkeit des Entstehungsvorganges. Es wird also vorwiegend von der 
Temperatur abhängen, ob ein Mineral sich auf dem einen oder dem anderen 
Wege bildet. Ein Teil der Mineralien kann sich auf beiden Wegen bilden, das 
Stabilitätsgebiet eines solchen ist dann ein sehr großes, andere sind mehr bei 
hohen Temperaturen stabil, wie z. B. Leucit, Olivin, Tridymit, andere bei niedrigen, 
wie Hornblende, Orthoklas. Demnach wird bei Temperaturherabsetzung Olivin 
die Tendenz haben, sich in Hornblende umzuwandeln, bei hoher tritt die um- 
gekehrte Tendenz ein; aus Kalium-aluminiumsilikat bildet sich bei hoher Tem- 
peratur Leucit, bei niedrigerer Orthoklas. Der Druck beeinflußt die Stabilitäts- 
grenze, so daß zumeist Druckerniedrigung im Sinne einer Temperaturerhöhung wirkt. 

Allerdings werden wir trotz dieser Übereinstimmung die in ihrem geolo- 
gischen Erscheinen verschiedenen Typen Sedimente, Massengesteine und Schiefer- 
gesteine immer noch auseinanderzuhalten haben, wenn wir auch theoretisch eine 
gemeinsame Genesis anzunehmen haben, denn gewisse Unterschiede sind ja 
(vergl. p. 222) vorhanden. 

Die Unterschiede sind aber, obgleich sie von großer Wichtigkeit sind, 
nicht prinzipieller Natur, sondern liegen in der Natur des Lösungsmittels, der 
Temperatur und der Konzentration, der Reaktions- und Kristallisationsgeschwindig- 
keit; immerhin schwindet der erwähnte Gegensatz beider Anschauungen immer 
mehr, da die großen allgemeinen Gesichtspunkte und Gesetzmäßigkeiten be- 
sonders in physikalisch-chemischer Hinsicht dieselben sind. 
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Zu Kapitel I. O. Lehmann, welcher sich nicht der Einteilung der Zu- 
stände nach G. Tammann anschließt, ist der Ansicht, daß auch in flüssigem 
Zustande Anisotropie möglich ist. 

Dem widerspricht G. Tammann, während J. Beckenkamp meint, daß die 
orientierende Wirkung der Kristallmoleküle hauptsächlich auf elektrostatische 
Kräfte, neben elektrodynamischen Wirkungen zurückzuführen sei. O. Lehmann^ 
schreibt der Kristallisationskraft die Eigenschaft zu, mechanische Arbeit 
zu leisten. 

C. Viola ^ führt dagegen eine > Erzeugungskraft c ein, welche »die Re- 
sultierende der Kapillarität und der Kohäsion istc; es kann sich also nicht um 
eine Kraft handeln, sondern eher um das Kristallisationsvermögen. Nach O. Leh- 
mann^ ist die Kraft, welche die Moleküle zwingt, sich zu einem Kristall anzu- 
setzen, identisch mit der Kraft der Adhäsion imd Kohäsion. 

(Zu p. 7.) Kristalldefinition. P. Groth definierte den Kristall als 
homogenen festen anisotropen Körper. Dieser Definition entsprechen nach O. Leh- 
mann die Sphärokristalle, die trichitischen Bildungen und die deformierten Kristalle 
nicht, auch entspricht das Holz jener Definition.* 

Bezüglich der Frage, ob ein Kristall ein Individuum ist, wird diese von 
O. Lehmann* verneint, von C. Viola bejaht. Ich möchte mit J. W. Retgers und 
O. BCtschli' den Kristall ebenfalls als Individuum betrachten. 

In einem soeben erschienenen Werke definiert C. Viola® in ähnlicher 
Weise wie P. Groth den Kristall »als homogenen Zustand, der für die 
Kohäsion anisotrop ist« mit dem Zusätze: »Zu der Definition des Kristalls muß 
also noch das Merkmal treten, daß die Kohäsion verschiedene (nicht weniger 
als drei) nicht in einer Ebene liegende Minima besitzen muß.c Die früher (p. 8) 
gegebene Definition O.Lehmanns: »Kristall ist ein anisotroper Körper, 
welcher beim Übergang in eine andere Phase eine diskontinuierliche 
Änderung seiner Eigenschaften erfährt,« befriedigt am meisten. 

(Zu p. 9.) M. Berthelot® bestimmte die Umwandlungswärme des 
kristallisierten Antimonsulfiir (Antimonit) in amorphes orangerotes Sulüd. 

Zu Kapitel II. O. Lehmann ^° unterscheidet in seinem neuen Werke 
fließende Kristalle von flüssigen; die ersteren gehören zu den festen Körpern. 
Wirklich flüssige Kristalle sind nur z. B. die von L. Gattermann entdeckten Sub- 
stanzen wie p-Azoxyanisol, p-Azoxyphenetol, welche freischwebend vollkommene 
Kugelgestalt annehmen und keine Spur von Verschiebungselastizität zeigen. 



1 Da der gröfiteTeil des Manuskripts schon Anfang Juli 1904 abgeschlossen war, so konnten 
einige wichtige Werke darin nicht mehr berücksichtigt werden, insbesondere das inhaltsreiche 
Buch H. W. RoozEBOOMs über Heterogene Gleichgewichte, II. Teil, dann die seither erschienenen 
Werke von P. Groth, C. Viola und J. H. L. Vogt, Silikatschmelzlösungen II. Einige der 
wichtigsten Tatsachen sollen daher in diesen Nachträgen Platz finden* — ^ O. Lehmann, 
Flüssige Kristalle, p. 137. — 81. c., p. 142. — * 1. c, p. 137. — 5 Flüssige Kristalle, p. 135. — 
<> Flüssige Kristalle, p. 7. — 7 Mechanismus und Vitalismus 1901, p. 79. — ^ Grundsttge der 
Kristallographie 1904, p. 4, 19. — * C. R. 1904, 139, No. 2. — 1® 1. c, p. 52. Vergl. auch 
das soeben erschienene Buch: H. Schenk, Flüssige Kristalle, dessen Inhalt hier nicht mehr be- 
rücksichtigt werden konnte. 

DoELTEK, Physik. •ehem. Mineralogie. l6 
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Polymorphie. 

Zu Kapitel IV. Die Erstarrungs- und Umwandlungserscheinungen 
im Falle der Enantiotropie und Monotropie behandelt H. W. Roozeboom,^ 
wobei er zwei Fälle unterscheidet, je nachdem die Umwandlungen nur in den 
festen Komponenten oder neben der Lösung stattfinden. Bei ersteren beschäftigt 
er sich mit den Mischungen von TlNOg und NaNOj nach Untersuchungen von 
C. VAN Eyk. Für den zweiten Fall ist das System NH^NOg + H^O als Bei- 
spiel angenommen. 

E. H. Beckmann hat die Versuche W. Vernadskys (p. 36) bezüglich Um- 
wandlung von Andalusit . und Disthen in Sillimanit wiederholt Die spezi- 
fischen Gewichte der drei Kristallarten von Al^SiO^ nadh Erhitzung auf ca. 1350® 
waren für Andalusit und' Disthen ziemlich verändert in Übereinstimmung mit 
W. Vernadsjcy, aber der Brechungsquotient war nur bei Disthen von 1,73 auf 
1,62 herabgesunken; er schließt daraus, daß man es bei Erhitzen mit einer 
Mischung von mehreren Stoffen zu tun hat und daß Disthen nicht in Sillimanit 
übergeht.* 

Polymorphie und Polysymmetrie. Die von mir p. 30 als pseudo- 
symmetrische oder geometrisch isomere, von den polymorphen abgetrennten 
Körper, nennt P. Groth* in Abänderung eines alten Begriffes E. Scacchis 
polysymmetrische. Zu diesen rechnet er Kalifeldspat als Orthoklas und 
Mikroklin, diese zeigen aber nach meinen Versuchen Unterschiede in der Löslich- 
keit, vgl. p. 36; femer rechnet er dazu monokline und rhombische Pyroxene RSiO^. 
Poly symmetrische Silikate haben keinen bestimmten Umwandlungspunkt. Bei 
den erwähnten Mineralien liegt die Möglichkeit der Polysymmetrie vor, jedoch 
halte ich den Beweis noch nicht für völlig erbracht, es muß nachgewiesen werden, 
daß keine physikalischen skalaren Unterschiede vorliegen. 

Über den Zusammenhang zwischen sekundärer Zwillingsbildung und der 
Polymorphie siehe F. Wallärant. (Bull. soc. min 27, 1904, 154.) 

(Zu p. 40.) Polymorphie findet nach P. Groth ihre Erklärung in dem Auf- 
baue der sogenannten Kristallmoleküle in der erweiterten Theorie der Kristall- 
struktur von L. Sohncke. Er denkt sich in den pag. 6 erwähnten Punktsystemen 
die Punkte besetzt mit gleichartigen Atomen, statt mit Massenteilchen, und schreibt 
den Atomen ebenso wie den Molekülen ausgezeichnete Richtungen zu. Alsdann 
würden in einem solchen Teilsystem, nur wenn es ein einfaches Raumgitter bildet, 
die Atome parallel orientiert sein, im allgemeinen wird das Teilsystem aus einer 
Ineinanderstellung mehrerer Raumgitter bestehen, »welche sich durch die Orien- 
tierung der sie bildenden Atome unterscheiden c.^ In einem solchen Gebilde 
sind nach P. Groth Moleküle in dem Sinne von Gasmolekülen nicht vorhanden 
und es ist ganz beliebig, was man in denselben als Kristallmolekül bezeichnet. 
Polymorphe Arten müssen dann identische Schmelzen, Dämpfe oder Lösungen 
geben, wenn in ihrer Straktur die gegenseitige Stellung der darin enthaltenen 
Atome gleichartig ist und nur die Raumj^tter, welche die Kristallstruktur bedingen, 
verschieden sind; diese werden beim Übergang in den isotropen Zustand zerstört. 
Bei einem Element ist ein einziges regelmäßiges Punktsystem aus ineinander- 
gestellten gleichartigen Raumgittern derart zusammengesetzt, daß die Atome 
nähere Gmppen bilden. Da dies in mannigfacher Weise möglich und die Raum- 
gitter verschieden sein können, so können Elemente grosse Mannigfaltigkeit von 
Arten bilden. 



1 Heterogene Gleichgewichte II, 1904, p. 432; Zeitschr. f. physik. Chem. LI, 721 (1905). 
— 2 Abh. d. Amsterdamer Akad. 1902, 11, 295; Z. f, Krist. 39, 1904. — 3 Einleitung in die 
chemische Kristallographie, 1904, 4. — ^ Man hätte sich z. B. bei Kaliumsulfat drei solcher 
Punktsysteme, eines aus S-Atomen, ein zweites aus der vierfachen Zahl der O-Atome, das dritte 
aus der doppelten Zahl von K-Atom ineinandergestellt zu denken. 
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Isomorphle (Kap. V). 

Isomorphie ist nach P. Groth^ ein Spezialfall der Morphotropie. In 
den Kristallen muß auf eine bestimmte gegenseitige Stellung der Atome in der 
»Kristallstnikturc geschlossen werden; als isomorphe Körper werden Verbindungen 
bezeichnet, welche infolge der Ähnlichkeit der morphotropischen Wirkung ver- 
wandter Elemente eine nahe Übereinstimmung der Kristallstruktur zeigen. Die 
betrefifenden Elemente sind »einander isomorph vertretende«. Die Isomorphie 
zweier Körper beruht auf dem Austausch der in ihnen einander vertretenden 
Atome oder Atomgruppen, in denen die Kristallstruktur der Verbindungen eine 
ähnliche Änderung hervorruft. Je höher der Grad der Übereinstimmung der 
Kristallstruktur zweier isomorpher Körper, um so mehr stimmen sie in bezug auf 
Polymorphie überein. 

Isomorphe Mischungen. G. Viola* will die Formeln für die Volumina 
(vergl. p. 58) auf alle skalare Eigenschaften der isomorphenMischkristalle anwenden, 
insbesondere auch auf die spezifischen Wärmen. 

Kristallformen isomorpher Mischungen. P. Groth ist der Ansicht, 
daß die Formeln I — II p. 58 auch für die topischen Parameter anwendbar sind. 

P. Groth,' wie auch G. Fels und früher G. Brüni* vergleichen isomorphe 
Körper bezüglich der sich vertretenden Elemente (vgl. darüber auch die ausführ- 
lichen Tabellen bei A. Arzruni, 1. c). G. Bruni nannte solche gegenseitig er- 
setzbare Atome oder Gruppen, die eine gleiche Form verursachen, isomor- 
ph ogene, und meint, daß die Ähnlichkeit der Kristallform zweier Körper und 
ihre Neigung, Mischkristalle zu bilden, um so größer ist, je kleiner die isomor- 
phogene Gruppe im Verhältniß zur Gesamtmasse des Moleküls, also je größer 
der Teil ist, der allen Stoffen gemeinsam bleibt. Bei der gewiß lückenlosen 
isomorphen Feldspatreihe trifft dies aber nicht ganz zu. 

Schon früher hatte P. Groth (vergl. auch wieder 1. c. 36) gezeigt, daß die 
morphotropische Änderung der Kristallstruktur im allgemeinen um so geringer ist, 
je komplizierter die Verbindung zusammengesetzt ist, in welcher die betreffende 
chemische Änderung stattfindet. 

Über Kristallisationsgeschwindigkeit isomorpher Mischkristalle 
hat M. Padoa'^ berichtet. Nach ihm hat Zusatz eines Stoffes zu einem mit ihm 
isomorphen keinen großen Einfluß auf die Kristallisationsgeschwindigkeit des 
letzteren, auch auf das Kristallisationsvermögen findet kein charakteristischer 
Einfluß statt. Dagegen ist zu bemerken, daß Zusatz von Anorthit zu Albit die 
K.-G. u. das K.-V. bedeutend erhöht. 

(Zu p. 78.) Nach O. Lehmann^ sind isomorphe Mischungen nicht feste 
Lösungen, sondern Gemenge zwischen Schichtkristallen und Mischkristallen. Er 
hält seine Ansicht, daß bei Mischkristallen die fremde Substanz in feinster Ver- 
teilung, d. h. in physikalische Moleküle zerteilt zwischen die Moleküle des 
wachsenden Kristalles eingelagert sei, aufrecht. 

Bei Mischkristallen von isomorphen Salzhydraten, welche zwei verschiedene 
Hydrate bilden, gilt nach G. Bruni und W. Meyerhoffbr' die Regel: die 
wasserreicheren Kristalle enthalten in größerer Menge als die wasserärmeren den 
Bestandteil, welcher eine Erhöhung der Umwandlungstemperatur bedingt, wenn 
er zum System hinzugefugt wird. 

(Zu p. 49.) Isomorphie und Doppelsalzbildung. Zur Frage, ob iso- 
morphe Salze Doppelsalze bilden können, bringt R. Hollmann ^ gegenüber 
E. Barchet, welcher behauptet, daß, wie J. W. Retgers meinte, Bindung und 

1 1. c, p. 46. — 3 GrundzÜge der Kristallographie, Leipzig, p. 46. — '1. c, p. 48, vgl. 
auch G. Fkls, Z. f. Kristallographie 32, 360, 1900« — ^ Über feste Lösungen, F. Ahrsns, Samm- 
lung chem.-techn. Vorträge. VI, 418, 1901. — & Atti R. Accad. d. Lincei XQI, 7, 329, 1904. — 
< Flüssige Kristalle, p. 154. — 7 Accad. Lincei. Rom 1902, 11, 185. — 8 Mineral. Centralblatt 
"904, 513* 

i6* 
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Mischung sich ausschließen, neue Argumente, er zeigt, daß auch die experimen- 
tellen Daten von E. Barchet an der Sulfatreihe von Mg, Zn die Existenz 
zweier Doppelsalze beim Salzpaar (Mg, Zn) SÖ^ • 7 HgO beweisen, demnach hält 
R. Hollmann seine frühere Ansicht, daß bei isomorphen Verbindungen z. B. in 
der Alaunreihe (vergl. p. 73) Doppelsalze möglich sind, aufrecht. 

Es wendet R. Hollmann gegen die p. 49 erwähnte Ansicht E. Barchets 
ein, daß die aus seinen Versuchen gezogenen Schlüsse nicht bindend sind und 
daß sowohl die Versuchszahlen Hollmanns, ^ als auch die E. Barchets mit den 
theoretischen Betrachtungen übereinstimmen. Dagegen wendet sich E. Sommerfeldt^ 
neuerdings gegen R. Hollmann. 

Die Frage, ob Isomorphie Doppelsalzbildung ausschließt, halte ich nicht 
für entschieden. A priori ist diese RETGERSsche Ansicht (vgl p. 49) nicht über- 
zeugend und dürfte eher zwischen Doppelsalzen und Mischkristallen kein so 
fundamentaler Unterschied herrschen, als bisher angenommen wird. Es ist allerdings 
nicht entschieden, ob die Hollmann sehen Doppelsalze allen Bedingungen, die 
an solche gestellt werden, namentlich betreffs der einheidichen Natur in bezug auf 
Lösung und Kristallisation entsprechen; es handelt sich aber bei dieser Streitfrage 
doch mehr um eine mehr oder weniger präzise Definition der Doppelsalze. 

R. Hollmann beschäftigt sich mit Spaltung wasserhaltiger Mischkristalle im 
Anschluß an früher (p. 68, 72, 73) erwähnte Arbeiten von H. W. Bakhuis 
RoozEBOOM und W. Stortenbecker * und von ihm selbst. Er kommt zur Auf- 
stellung von 4 Gruppen und 15 Typen, welche namentlich für die Vitriolgruppe 
von Interesse sind. 

(Zu p. 49.) G. T. Prior (Mineralog. Magazine 1903, 218) macht auf merk- 
würdige Beziehungen nicht isomorpher Mineralien in bezug auf das Molekular- 
volumen aufmerksam. So zeigen Mineralien von ganz abweichender Zusammen- 
setzung, die oft nicht ein Element gemeinsam haben, fast dieselben Werte für das 
Molekularvolumen, dabei aber doch in ihren Achsenverhältnissen gewisse oft recht 
bedeutende Annäherung, falls sie in demselben Kristallsystem kristallisieren. Z. B. : 

ZrSiO^ Zirkon a:c= 1,06409 M.-V. = 37 

YPO^ Xenotim a:c = 1,06187 M.-V.= 41 
FeS^ Markasit a : ^ : r = 0,7662 : 1 : 1,2342 M.-V. = 50 
SrSÖ^ Coelestin a:ö:c^ 0,7789 : 1 : 1,28 M.-V. == 47 

Zu p. 87.) Über das neue Mineral E. Hussaks Chalmersit als Beispiel der 
Isotypie vgl. F. Rinne, Centralblatt 1902, 207. 

Zu Kapitel VII. Anknüpfend an die p. 95 erwähnte G. TsCHERMAKSche 
Regel bemerkt P. Groth (1. c. p. 10): 

»Nach der hier adoptierten Theorie muß die Kristallstruktur solcher Sub- 
stanzen, welche aus drei oder sechs gleichartigen Atomen bestehen, Al^ Og, Ca CO3 
etc. ein aus Drei- bezw. Sechspunktem aufgebautes Punktsystem enthalten, dadurch 
wird das häufige Vorkommen trigonaler bezw. hexagonaler Formen erklärlich.« 

Topische Achsenverhältnisse. Um von den üblichen kristallographi- 
schen Achsen Verhältnissen a:i>:c zu den topischen ip, ;r, cd überzugehen, das 
heißt, um letztere aus ersteren zu berechnen, hat man 

Im monoklinen System wird 

3 



«/'= V 



ac sin fi 



1 Centralblatt f. Mineralogie, Stuttgart 1904, 513, vgl. Z. f. phys. Chem./ L, I904. — 
2 Centralblatt f. Mineralogie 1904, 641. — * Zeitschr. f. pbys. Chem., L, 1904, 567. 
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wobei V das Moiekularvolum, ß der schiefe Achsenwinkel ist. Bei rhombischen 
Kristallen ist 

8 



^ ac 



bei regulären wird 
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x^tp = 'fo=\ r 



Die Literatur siehe bei: G. Kraus und Mez, Zeit. f. Krist. 34, i99i> 391« 
P. Groth, Einl. in d. Chem. Krist. p.. 26, 1904. C. Viola, Grundriß d. Kristallo- 
graphie p. 336, 1904. 

Zu Kap« IX« Schmelzpunkte, Schmelzwärmen der Mineralien« (p. 99.) 

Schmelzpunkte der Mineralien. A. Brux^ hat neuerdings vermittelst 
kalorimetrischer Methode und Berechnung den Schmelzpunkt von WoUastonit 
mit 1366®, eines Olivines vom Dreiser Weiher mit 1730^, des Leucits mit 
1500^, des Albits mit 1177^, des Anorthits von Japan mit 1490^ bestimmt. 

Er operiert mit Kristallen und nimmt als Schmelzpunkt den Punkt an, bei 
welchem ein vertikaler Platinstift in die geschmolzene Masse eindringt. Früher 
schon machte ich' darauf aufmerksam, daß große Kristalle wegen der hohen 
Schmelzwärme (J. L. Vogt, 1. c. II) und geringen Wärmeleitfähigkeit nicht zur Be- 
stimmung des Schmelzpunktes geeignet sind und daß man unbedingt Pulver 
nehmen müsse, was durch A. Bkuns Versuche bestätigt wird, da er selbst nun 
findet, daß zwischen beiden Bestimmungen große Unterschiede sind. 

Es wird von ihm und andern Autoren (neuerdings auch von Arth. Dav 
und E. T. Allan, ^ welche für künstlichen Anorthit 1550® als Schmelzpunkt er- 
hielten) der Punkt als Schmelzpunkt angesehen, bei welchem volle Flüssigkeit 
beobachtet wird und den man als technischen Schmelzpunkt (p. 99) bezeichnen 
kann. Der wirkliche Schmelzpunkt ist aber der Übergangspunkt der Kristallphase 
in die amorphe isotrope und bei diesem Übergangspunkte ist in vielen Fällen 
(z. B. Anorthit, Leucit) der Schmelzpunkt um 100® bis 150® höher.* Nach An- 
gabe A. Bruns findet bei den früher erwähnten Mineralien Abschmelzen der 
Kanten bei jenen niederen Temperaturen statt, die ungefähr J. L. Vogts und 
meinen Schmelzpunkten entsprechen. 

Seinen Olivin-Schmelzpunkt und den des Anorthits und Leucits betrachte ich 
als viel zu hoch, denn diese waren im Fourquignon-Ofen flüssig zu erhalten, bei 
Temperaturen, bei welchen Nickel noch nicht schmolz. Ich glaube daher, daß 
der Olivinschmelzpunkt 1400^ und der Anorthitschmelzpunkt 1300® nicht über- 
schreiten kann, falls etwa meine bisherigen Punkte etwas zu niedrig sein sollten. 

Interessant ist die Bestätigung unserer Angaben p. 9,^ daß der Schmelz- 
punkt der Gläser weit niedriger ist als der der Kristalle, ebenso fand A. Bruk 
wegen der Unterkühlung die Erstarrungspunkte weit niedriger als die Schmelzpunkte, 
wie dies p. 130 mitgeteilt ist. 

Spezifische Wärme der Silikate. In Ergänzung der p. 100 gegebenen 
Daten verweise ich auf J. L. Vogt, Silikatschmelzlösungen II, p. 37 und auf die 
dort angegebene Literatur. Nach diesem Autor läßt sich für die meisten festen 



1 Archiv des scienccs phys. et natur. de Geneve, Dez. 1904. — 2 Tschermak, min.-petr. 
Mitt. 1903, Bd. 22. — 5 Amer. Journal of sc. Februar 1905. - * Bei Orthoklas, Leucit, voll- 
zieht sich z. B. dieser Übergang, ohne daß das Mineral merklich weich wird. — 5 Silikat- 
schmelzen 1, Sitz-Ber. \V. Akad. 1904, Februarheft, Bd. 113. 
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Körper die wahre spezifische Warme bei einer bestimmten Temperatur / (/ von 
o® gerechnet) durch die Formel 

ausdrücken, worin a die spezifische Wärnie bei o® und fl und y positiv sind, 
y/'^ ist gegenüber ß/ klein. Ich verweise auch nach J. L. Vogt auf ältere Angaben von 
P. Öberg (aus den Abhandl. der Stockholmer Akadem. 1885) bezüglich Malako- 
lith und Anorthit, für welche sich die Werte 0-192 resp. o 197 ergaben. J. L. Vogt 
schließt aus dem vorhandenen Material, daß die mittlere spezifische Wärme der 
Ca-, Mg-, Fe-, Al^-Silikate im festen Zustande annähernd 45^/^ höher für 
12 00 — o® als für 100® — o® ist Aus Roberts- Aüsten * und den p. 156 er- 
wähnten Untersuchungen von C. Bakus schließt Vogt, daß die spezifische Wärme 
annähernd nach einer geraden Linie steigt, also nach der Formel C =: a + ßL 
Was die spezifische Wärme oberhalb des Schmelzpunktes anbelangt, so ist sie 
etwas größer als unterhalb desselben, was durch die p. 100 erwähnten Versuche 
bestätigt wird. 

Die spezifischen Wärmen einer Anzahl von Mineralien in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Temperatur hat G. Lindner gemessen.* Die spezifischen 
Wärmen nehmen bei den meisten Mineralien mit der Temperatur zu, eine Aus- 
nahme bilden Cerussit und Baryt. Wichtig sind namentlich folgende Zahlen: 





60« 


260» 


Adular 


0,1835 


0,2140 


Topas 


0,2097 


0,2609 


Andalusit 


0,1684 


0,1861. 



Über den Ausstrahlungs- Exponenten der Silikate siehe J. L. Vogt, 
1. c, p> 50. 

Schmelzwärmen der Silikate (p. 100). J.L.Vogt (I.e. II, p. 32) berechnet 
die latente Schmelzwärme g aus der totalen Schmelzwärme IV, der mitt- 
leren spezifischen Wärme o— o zwischen der Schmelztemperatur / und o®, und 
aus der mittleren spezifischen Wärme o*«./ zwischen /* und / 

Dabei nimmt er für TF die Angaben R. Akermanns, vergl. p. 1 00, doch sind diese 
den Ausfuhrungen J. L. Vogts* zufolge (1. c, p. 33) keineswegs als einwandfrei zu 
betrachten, so daß J. L. Vogt selbst kein Gewicht auf Unterschiede bis zu 1 5 caL 
legt; die gröberen Unterschiede der Schmelzwärmen sind allerdings nicht durch 
Beobachtungsfehler hervorgerufen, aber sie sind doch recht unsicher, ob- 
gleich die von R. Akerman untersuchten Silikate wenigstens zum großen Teile 
kristallin erstarrten. Noch unsicherer aber ist die Berechnung der latenten Schmelz- 
wärme wegen der unsicheren Bestimmung des Schmelzpunktes (der bei verschiedenen 
Beobachtungen um mehr als 100^ schwankt) und der Erstarrungspunkte in 
J. L. Vogts eigenen Versuchen. Ich kann daher die erhaltenen Zahlen nur als ganz 
approximative gelten lassen und glaube, daß die Fehler, die J. L. Vogt selbst 
zugibt, noch mehr als + 15 bis 20^/^, betragen können. 

Bezüglich der Schmelzwärme des Diabases, die C. Bakus bestimmte, kam 
ich p. 156 in Übereinstimmung mit G. Tammann zu dem Resultate, daß sie zu 
niedrig bestimmt wurde, sie ist vielleicht 2 — 3 mal so hoch, J. L. Vogt* ge- 
langt zu dem Resultat, daß sie fünfmal so hoch sein müsse, was aber ganz 
willkürlich ist und noch willkürlicher ist es, auf Grund solcher beliebig ange- 
nommenen Zahlen für Diabas, theoretische Spekulationen aufzustellen. 



1 Aus den Ausführungen p. 156 geht aber die geringe Genauigkeit dieser Angaben her- 
vor. — * Sitz.-Ber. d. phys.-med. Soc, Erlangen 34, 217. — • Silikatschmelzlösungen II, p. 54, 
70. — * 1. c, p. 210. 



Nachträge. 247 

Erstarrtuigskurven der Silikatgläser. 

J. L. Vogt hat die ebenso wichtige als schwierige Aufgabe unternommen, 
die Abkühlungskurven einiger Silikate zu studieren. 

Nach meinen Erfahrungen ist diese in der Chemie sonst sehr erfolgreiche 
Methode bei den Silikaten mit großen Schwierigkeiten und bedeutenden 
Fehlem verbunden; diese resultieren hauptsächlich durch die Unterkühlung und 
durch den Mangel an Rühren, dann dadurch, daß es schwer ist, in so kurzer 
Zeit (74 Minuten) eine homogene kristaUinische Masse zu erzielen. Es kann sich, 
wie ich auch aus meinen zahlreichen Versuchen zur Synthese der Pyroxene * 
weiß, leicht bei rascher Abkühlung an einer oder der anderen Stelle ein Mineral 
der Olivingruppe, seltener hexagonales Kalksilikat abscheiden, in allen Fällen 
auch etwas Glas; wo etwas eisenhaltige Verbindungen vorhanden sind, ist bei 
rascher Abkühlung Magnetitbildung unvermeidlich. J. L. Vogt hat, um Beobach- 
tungsfehler zu vermeiden, große Quantitäten angewendet. Meiner Ansicht wäre 
es aber in diesem Falle notwendig gewesen, mehrere Pyrometer an verschiedenen 
Stellen der Schmelze, welche 15— 20 kg Gewicht hatte, einzusetzen, da ver- 
schiedene Teile der Schmelze verschiedene Temperatur haben. 

Die Silikate wurden aus Mischungen von Carrara-Marmor und Quarzsand 
oder Dolomit, Marmor und Kaolin erhalten. Sehr befremdend ist es nun, daß 
die Abkühlungskurve des Diopsides bei 1330^, also zirka 60 — loo® über dem 
Schmelzpunkt, horizontal verläuft, was offenbar der Erstarrung der äußeren 
Schicht zuzuschreiben ist. Der Schmelzpunkt (richtiger Erstarrungspunkt) ist nach 
J. L. Vogt der Inflexionspunkt des konkaven und des konvexen Teiles unter- 
halb 1200®. In der Zeichnung J. L. Vogts ist jedoch derselbe kaum merkbar, 
hier sollte doch eine mehr horizontale Strecke sich zeigen. 

Dieser Punkt ist auffallend niedrig, denn nach meinen Beobachtungen,*^ 
welche alle eher zu niedrig sind im Vergleiche mit denen anderer Forscher, 
liegt der Schmelzpunkt des Diopsides bei 1255 — 1265®, es wäre also hier eine 
Unterkühlung von 60® vorhanden. Offenbar sind die Temperaturen in den ver- 
schiedenen Teilen der Masse wegen der zonenartigen Erstarrung auch sehr ver- 
schieden gewesen. 

Sehr merkwürdig ist es auch, daß J. L. Vogt das Produkt als kristallin 
und dabei als aus Skeletten bestehend bezeichnet, während nach meinen Er- 
fahrungen bei Diopsiden, doch, wenn Skelette sich bilden, die Schmelze nie ganz 
glasfrei ist, besonders wenn nicht langsam gekühlt wird. Wo Skelette vorhanden 
sind, sieht man immer auch Glas. Auch ist offenbar die Schmelze nicht in allen 
ihren Teilen untersucht worden, sondern nur einzelne Partien. 

Andere Versuche J. L. Vogts an Silikaten stehen im Widerspruch mit 
meinen Beobachtungen der Silikate unter dem Mikroskop. Doch scheint mir hier 
nicht der Ort, in eine Polemik einzugehen, ich bemerke indessen, daß ich ins- 
besondere seinen Kristallisationsendpunkt nicht als Gefrierpunktsemiedrigung an- 
sehe, da die Hypothese VoGis p. 69, daß die Kristallisation mit der Aus- 
scheidung einer eutektischen Mischung schließt, im allgemeinen nicht zutrifft, wie 
eben jene Beobachtungen zeigen; J. L. Vogt vemachläßigt auch die Unterkühlung. 

So wertvoll die Versuche sind, so kann ich sie doch wegen der erwähnten 
Vorbehalte nicht als einwandfrei gelten lassen, und sie berechtigen nicht, eine 
ganze Theorie der Silikatschmelzen, die (vgl. p. 125, 129) mit den Beobachtungen 
in der Natur häufig im Widerspruch steht,® aufzustellen, wobei sich stets eine 
Tendenz zu Analogieschlüssen und frühzeitigem Generalisieren zeigt, welche ich 
nir schädlich halte. 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes flüssiger Silikate durch die 



1 C. DoELTER, N. Jahrb. f. Min. 1884, II, 51. - 2 C. Doelter, Sitz.-Ber. W. Akad. 
1904, Bd. 113, p. 500, Juliheft. — » C. Doelter, Centralblatt für Mineralogie, 1905, p. 144. 
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Schmelzpunktemiedrigung (vgl. p. 138) ist daher unsicher wegen der Unsicherheit 
der Bestimmung von T'und q. Die Formel J. H. van*t Hopfs (p. 19) ist daher aus 
praktischen Rücksichten hier zumeist vorläufig noch nicht anwendbar wegen 
der großen Fehlerquellen. — Übrigens hat J. L. Vogt selbst Fehler bis zu 90 ^ 
zwischen seiner Berechnung und Beobachtung angegeben, das sind bei 300^ 
Erniedrigung zirka 30^/^. Die Übereinstimmung einzelner Zahlen kann auch 
zufallig sein.^ 

Über Abhängigkeit der K. G. von der Temperatur bei Stoffen von geringer 
K. G. siehe W. Borodowsky (Z. f. phys. Chem. XLIII, 1903, 75). Wichtig fiir 
uns ist namentlich der von ihm gezeigte Einfluß der Rohrweite. 

Mischkristalle von Orthoklas und Plagioklas (p. 64). Bezüglich der 
Erstarrung der isomorphen Mischkristalle aus Schmelzen kommt meiner Ansicht 
nach möglicherweise auch die Kristallisationsgeschwindigkeit in Betracht, dies 
gilt namentUch auch für die Feldspate. Anorthit und Labrador, die zuerst 
kristallisieren, haben große Kristallisationsgeschwindigkeit, während die des reinen 
Albites in trockenen Schmelzen Null ist, aber auch bei Mitwirkung von Wasser 
und Mineralisatoren ist die des ersteren Silikates weit größer. Was die Er- 
starrungstypen von Mischkristallen — Orthoklas, Albit, Anorthit — betrifft, welche 
also isodimorphe wären, so sollten bei ihnen den Ausfuhrungen p. 63 zufolge 
bei Plagioklas-Orthoklas Mischungen der Typen IV oder V H. W Roozebooms 
auftreten. Versuche liegen nicht vor. J. L. Vogt stellt Berechnungen und theore- 
tische Betrachtungen darüber an. Ich lege diesen weniger Wert bei, weil nirgends 
ein Beweis dafür zu finden ist und es schwer zu sagen ist, ob die Berechnungen 
richtig sind oder nicht, gerade hier wären aber experimentelle Untersuchungen 
möglich und sehr wünschenswert. Die Beziehungen zwischen Einsprenglings- 
Plagioklasen erster Generation und den Plagioklasen der Grundmasse scheinen 
keine so einfachen zu sein, als oft angenommen wird. 

Als recht wahrscheinliches Resultat liegt das vor, was F. Becke in J. L. 
Vogts Silikatschmelzen II, 187 sagt: :&Daß man die Zonenfolge am Plagioklas 
in der Regel nur bis zum Orthoklas verfolgen kann, liegt daran, daß in der 
Regel K-Feldspat vorhanden ist, der sich im Rest anreichert und zuletzt gleich- 
zeitig mit dem Rest von Plagioklassubstanz kristallisiert. Dieser Rest von K- 
Feldspat nimmt dann, wie man in den Perthiten und Anorthoklasen sieht, auch 
einen Teil Na (und Ca) mit und verhindert, daß der zuletzt sich ausscheidende 
Plagioklas sehr Na-reich ist.c 

Auch bei den Experimentaluntersuchungen machte ich die Beobachtung, 
daß bei Zusammenschmelzen von Albit oder Orthoklas mit irgend einer Ca- 
haltigen Verbindung erstere stets kleine Mengen von Ca an sich reißen; während 
die K.-G. ersterer sehr gering ist, wird sie schon durch Aufnahme von kleinem 
Ca-gehalt beträchtlich größer und man erhält Albite oder Orthoklase, in ganz 
Ca-freien Schmelzen jedoch nicht. Ich schließe daraus, daß bei dem Unter- 
schiede zwischen Feldspaten als Einsprengungen und solchen der Grundmasse, 
wie auch z. T. bei der Zonenbildung, die K.-G. eine Rolle spielt. 

Versuche mit Albit und Anorthit (auch Anorthit-Orthoklas) wären notwendig, 
um zu eruieren, ob in Fig. 18, p. 67 die Schmelzpunktintervalle und die Unter- 
schiede / q groß sind, bei Albit, Anorthit dürften sie allerdings nach den theoretischen 
Ausführungen J. L. Vogts recht bedeutend sein. 

C. Lane will gar die eutektische Regel auf die isomorphen Verbindungen 
Albit und Anorthit ausdehnen, das Eutektikum soll Ah^ An^ sein (Joum. of 
geology XII, 1903, 2, 82). 

(Zu p. 105.) Bezüglich der Kristallisationsgeschwindigkeit und des 
Kristallisationsvermögens hat noch G. Ta^biann (Z. f Elektrochemie 10, 532 



1 Vergl. C. DoELTER, Silikatschmelzen I u. II; Sitz.-Ber. Wien. Akad, 113, 177 u. 496, 1904, 
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[1904]) bemerkt, daß bei Stofifen, deren maximale Kristallisationsgeschwindigkeit 
weniger als 3 mm pro Minute, ist (zu diesen gehören wohl die Silikate), das 
horizontale Stück im Temperaturintervall C (Fig. 34) zu einem Punkt zusammen- 
schrumpft. Im Gebiete D kann nach ihm bei Stoffen von großer K.-G. das 
Kristallisieren explosionsartig vor sich gehen. 

Bei der Entglasimg kann, wenn die K.-G. sehr groß ist, die Temperatur 
durch die entwickelte Kristallisationswärme sehr beträchtlich steigen, sogar um 
200^. Z. ß. erglüht Na^SiO^, dessen Kristallisationswärme bei 20^ 29 cal pro 
Gramm beträgt Vielleicht kann diese Kristallisationswärme zur Wiederholung 
eines vulkanischen Ausbruches ebenfalls beitragen. Auch die Korrosion wird 
z. T. dadurch verursacht (p. 141). Von der Form der Viskositätskurve und der 
Lage der Kurve des spontanen K.-V. zu ersterer hängt es ab, ob man einen 
Stoff in der Weise wie Glas zu dünnen Fäden ausziehen kann. 

Vergleiche von Mineralien und ihren Gläsern. Bei den in 
Kapitel IX— XII erwähnten Versuchen und Bestimmungen wird z. T. mit Mine- 
ralien, z. T. mit Gläsern experimentiert. Letztere zeigen allerdings andere Eigen- 
schaften als erstere, aber wenn aus einem Glas eine kristallinische Masse ent- 
standen ist, so wird man zumeist zwischen beiden, nämlich dem Umschmelzungs- 
produkt des Glases und dem des Minerals, keinen Unterschied finden, obgleich 
Ausnahmen existieren, die man vielleicht durch die Anwesenheit kleiner unge- 
schmolzener Mineralpartikelchen, die als Keime wirken, erklären könnte. Bei 
synthetischen Versuchen mit Gläsern sollte sehr auf das Rühren Bedacht ge- 
nommen werden, worauf bei vielen Synthesen, auch bei jenen von J. Morozewicz 
(p. 142) nicht geachtet wurde, so daß bei ihnen die Garantie, ob jene Reaktion, 
die theoretisch eintreten soll, sich wirklich vollzog, fehlt; diese bezieht sich 
namentlich auf Versuche mit großen Mengen, da hier, wenn nicht gerührt wird, 
Verschiedenheiten in der Masse auftreten müssen, auch kann von einzelnen Be- 
standteilen, z. B. wo Quarzsand zur Herstellung der Schmelze angewendet wird, 
etwas ungeschmolzen bleiben. Bei Mineralien ist als Fehlerquelle die Verun- 
reinigung derselben heranzuziehen, bei gehöriger mechanischer Trennung läßt 
sich diese auf ein Minimum herabsetzen, allerdings gibt es auch solche, die nie 
ganz rein herzustellen sind. Der Einfluß auf die Schmelzpunkte ist aber hier, wie 
meine Versuche zeigen, bei kleinen Verunreinigungen gar nicht merkbar. Jeden- 
falls macht sich der Fehler bei Synthesen weniger fühlbar als bei analytischen Unter- 
suchungen.^ Ganz ungerechtfertigt sind daher die Bemerkungen J. Morozewicz*,* 
welcher wegen kleiner Unreinheiten des Materiales Angaben von B. Vukits (Cen- 
tralblatt f. Mineralogie 705 u. 739) bezüglich der von ihm aufgestellten Gesetze 
bezweifelt und an die Synthesen z. T. ganz übertriebene Forderungen stellt, 
welche beispielsweise jede Mineralbestimmung auf dem Wege der mikroskopi- 
schen Untersuchung als immöglich und die mikroskopische Physiographie als 
wertlos erscheinen lassen würden. Wollte man denselben Maßstab an die 
sonst verdienstvollen Versuche J. Morozewicz' stellen, so müßte man zu ähn- 
lichen Konsequenzen kommen, denn die Art der Untersuchung ohne Rühren 
und der Mangel ' der Beobachtung der sich abspielenden Vorgänge, da die Tiegel 
in der Fabrik bei seinen Versuchen durch Wochen sich selbst überlassen waren, 
könnten gewiß bemängelt werden. Übrigens hat derselbe Autor ebenfalls die 
von ihm verworfene optische Untersuchungsmethode, z. B. zur Bestimmung einer 
Schmelze als Rhyolit, die recht zweifelhaft ist, angewandt. 

Der Mangel an Rühren weist von vornherein auf Ungleichheit der chemi- 
schen Zusammensetzung während des Schmelzprozesses und muß daher die Analyse 
einzelner Teile nicht unbedingt für das Ganze gelten; auch ist die Reinheit der 



^ Vgl. C. Düeltfr: Über den Wert der Mineralanalysen. Milt. d. naturw. Vereins f. 
Steierm. Graz, 1878. — 2 Centralblatt f. Mineralogie 1905, No. 5. 
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von ihm analysierten und dargestellten Mineralien nicht erwiesen, ohne daß ich 
deshalb den Wert seiner Arbeit heruntersetzen möchte. Jede Experimental- 
Untersuchung hat wie jede andere chemisch-physikalische Arbeit ihre Beobach- 
tungsfehler, die aus ihnen abgeleiteten Gesetze sind daher auch keine streng- 
gültigen, sondern nur angenäherte. Man wird in jedem speziellen Falle die Be- 
obachtungsfehler zu prüfen haben, ist aber nicht berechtigt, wegen kleiner Ab- 
weichimgen den Wert einet Arbeit überhaupt zu verneinen. — Bezüglich der 
Ausscheidungs folge und der Schmelzpunktemiedrigung von Mineralien J. L. 
Vogts ist zu bemerken, daß es sich bei den Arbeiten J. L.Vogts nicht um 
die Mineralien, sondern um ihre Gläser handelt, gerade aber diese differieren, 
wie neulich auch A. Brun gezeigt hat (p. 245), in den Schmelzpunkten stark von 
den kristallisierten Phasen. 

J. L. Vogt hat auch Berechnungen der eutektischen Mischungen und des 
Schmelzpunktes derselben angestellt als mathematische Funktionen von Schmelz- 
punkt T und Schmelzwärme q der Mineral -Komponenten. Ich gehe aber auf 
diese nicht ein, da meiner Überzeugung nach bei der Unsicherheit der Be- 
stimmung von T und q eine Berechnung vorläufig noch wenig Wert hat; es treten 
bei Silikatschmelzen Spaltungen, Additionsprodukte und Reaktionen auf, ander- 
seits namentlich Bildung von isomorphen Mischkristallen, wodurch die Kurven 
auch theoretisch stark verändert werden, sie dürften, wie es auch die Erfahrung 
zeigt (p. 134), oft recht flach sein, es dürften auch Fälle, wie sie R. Kremann ^ 
für organische Stoffe zeigt, eintreten. Hier ist alles experimentell zuerst noch 
festzustellen, ehe wir an die theoretische Erklärung schreiten; die Hauptsache 
ist, neue Experimental-Methoden zur Eruierung der eutektischen Kurve und der 
Löslichkeitsbestimmung in Silikatschmelzen ausfindig zu machen, um auf Grund 
neuer Beobachtungen die Theorie zu begründen. 

Was die eutektischen Mischungen anbelangt, so hatten in letzter Zeit 
M. VüÖNiK und H. H. Reiter auf meine Veranlassung einige theoretisch be- 
rechnete eutektische Mischungen J. L. Vogts experimentell dargestellt, ohne 
die Eutekt struktur zu erhalten. Trotzdem dürften einzelne dieser berech- 
neten einfachen Mischungen, z. B. Olivin-Magnetit, ungefähr richtig sein, denn sie 
stimmen auch mit meinen Schmelzpunktbestimmungen überein. Wie wir aber 
p. 132 sahen, hat die eutektische Mischung für die Ausscheidungsfolge nur einen 
sehr begrenzten Wert, weil noch andere Faktoren von großem Einfluß sind. 

Zu Kapitel XII, p. 208. Was die Volumänderungen bei Lösung von 
Mineralien in Silikaten anbelangt, namentlich bei verschiedenen Drucken, be- 
merkt H. W. RoozEBOOM, daß unsere Kenntnisse in dieser Hinsicht Null sind, 
dennoch wäre es nicht ausgeschlossen, daß die Silikate sich je nach der Kon- 
zentration und der Temperatur mit Ausdehnung oder mit Kontraktion lösen; 
ersteres wäre in der Nähe der Schmelztemperatur der Fall. 

Bezüglich der Korrosion, welche die Bestandteile erster Generation bei Erguß- 
gesteinen (Quarz, Leucit, Olivin) oft zeigen, entsteht sie teilweise durch die Änderung 
des Druckes, indem durch Verminderung desselben das Magma flüssig wird und 
die schwer schmelzbaren Bestandteile teilweise löst. H. W. Roozeboom^* schließt 
hieraus, daß bei hohem Druck die Löslichkeit der Silikate im allgemeinen eine 
geringere ist. Für Wasser wissen wir aber, daß sie eher um einen allerdings ge- 
ringen Bruchteil größer ist.^ Eine derartige fragliche Annahme ist aber nicht 
nötig, da die Korrosion durch das Magma bei Druckverminderung sich durch 
die Erniedrigung des Schmelzpunkts der Gnmdmasse erklärt; die nun flüssig 
gewordene Grundmasse oder die leichter schmelzbaren Bestandteile lösen unter 
geringerem Druck die schwerlöslichen, vergl. p. 149. 



1 Sitz.-Bcr. W. Akad. 113, 1904. — 2 Heterogcoc Gleichgewichte II, p. 410. — VcrgL 
die Versuche F. Pfaffs und G. Spezias, p. 209. 
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Zu Kapitel XII. Die Ausscheidungsfolge unter Druck. Nach 

H. W. RoozEBOOM nimmt die Temperatur (T) auf der eutektischen Kurve bei Druck- 

AT 
erhöhung zu oder ab, 3— wird positiv oder negativ, je nachdem das Eutektikum 

dp 

unter Ausdehnung oder Kontraktion schmilzt. Für die Silikate wird wohl bei 

Schmelzen ersteres der Fall sein. Er bespricht weiter die Konzentrationsänderung 

auf der eutektischen Kiu^e. Wählt man einen Fall, in dem die Löslichkeit beider 

Komponenten durch Druck (p) erniedrigt wird, so liegt der eutektische Punkt bei 

größerem Druck höher. Man kommt für diesen Fall zu dem Satz: :»Der Gehalt 

der eutektischen Lösung nimmt bei steigendem Druck in bezug auf diejenige 

dT 
Komponente zu, deren 7J /-Kurve einen kleineren Wert für — — aufweist als die 

dp 

andere.« Bezüglich der Richtung der eutektischen Kutve sagt H. W. Rooze- 

d7 

BOOM (1. c. p. 421): >Der Wert von — — auf der eutektischen Kurve ist positiv 

dp 

oder negativ, je nachdem die /, jc-Kurven auf den Lösungsfiächen * beider Kom- 
ponenten in der Nähe der Kurve sich bei steigendem oder bei sinkendem Drucke 
begegnen; ersteres findet statt, wenn die Lösiichkeit beider Komponenten mit 
steigendem Druck abnimmt oder die Abnahme bei der einen stärker ist als die 
Zunahme bei der anderen; letzteres findet statt, wenn die Löslichkeit beider 
Komponenten mit steigendem Druck zunimmt oder die Zunahme bei der einen 
stärker ist als die Abnahme bei der anderen.« (Vergl. auch J. J. van Laar, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 15, 483 [1894]). 

Diese Betrachtungen über die Änderungen der Konzentration der eutek- 
tischen Lösungen gestatten die von R. Bunsen angeregte Frage, inwieweit der 
Druck eine Änderung in der Reihenfolge der Ausscheidung bewirken kann, 
zu behandeln. Diese Änderung der Ausscheidungsfolge hängt ausschließlich von 
der Änderung der Konzentration der eutektischen Lösung ab. H. W. Roozeboqm 
(1. c. p. 429) nimmt als Beispiel einen Druck von 10 000 Atm. an, was einer 
Schicht von ca. 37,5 km entsprechen würde. (In Wirklichkeit ist dieser Wert 
bei der Erstarrung der Tiefengesteine viel zu hoch gegriffen und wäre auf V« 
bis vielleicht auf */j^ zu reduzieren.) Er nimmt femer an, daß die Schmelzpunkts- 
emiedrigung pro Mol.-Prozent 5^ sei. Auch diesen Wert kann ich nicht gelten 
lassen, da die durchschnittlich beobachtete Erniedrigung ja kaum die Hälfte 
beträgt, meistens ist ja diese ganz gering. Man sieht daher, daß die theore- 
tischen Schätzungen für die natürlichen Verhältnisse quantitativ nicht ganz passen. 
Nehmen wir sie aber mit H. W. Rogzeboom trotzdem an, so erhalten wir pro 
10 000 Atm. eine Verschiebung des eutektischen Punktes um 10 ^/j,, was von 
der Schmelzpunktserhöhung durch Druck abhängig ist; wir kämen schließlich zu 
dem Resultate, daß für alle Konzentrationen, die zwischen denjenigen des 
Eutektikums bei 10 000 Atm. und des Eutektikums bei i Atm. liegen, bei ab- 
nehmender Tiefe statt des zuerst in der größten Tiefe ausgeschiedenen Ge- 
mengteiles A in geringer Tiefe sich die Komponente B zuerst abscheidet Wenn 
aber die Temperatur mit der Tiefe zunimmt, so wird die Reihenfolge dieselbe 
bleiben, wenn die Temperatur weniger rasch zunimmt als die eutektische 
Temperatur, die dem Druck dieser Tiefe entspricht. 

Im anderen Falle jedoch beginnt die Kristallisation auf der Oberfläche, 
die Kristalle sinken nach unten, werden resorbiert, bewirken Temperaturemied- 
rigung der tieferen Schichten und bereiten also auch deren Erstarrung vor; dadurch 
würde natürlich auch Differentiation eintreten. Die Tatsache, daß man 
meistens keinen Unterschied in der Reihenfolge bei verschiedenem Druck be- 



1 Über Lösungstlächen siehe H. \V. Roozeboom, 1. c, p. 79, 125, 394. 



252 



Nachträge. 



obachtet, erklärt H. W. Roozeboom dadurch, daß die Umkehrung nur in einem 
bestimmten Konzentrationsintervalle stattfindet. 

J. L. Vogt ^ ist neuerdings der Ansicht, daß der Druck auf das Eutektikum, 
daher auch auf die Kristallisationsfolge, nur von sehr geringem Einfluß ist, 
da der Einfluß des Schmelzpunkts kein großer ist 

Seiner Ansicht nach hat man früher eine fünfmal zu kleine Schmelzwärme mit 
steigendem Druck angenommen, daher eine fünfmal zu große Steigerung des Schmelz- 
punkts durch Druck. Die Steigerung macht nur 0,005 ® C. für i Atmosphäre aus. Da 
die Schmelzpunkte durch Druck nur wenig geändert werden, ebenso die latente 
Schmelzwärme und die Krümmung der Schmelzkurve, so würde der Druck nur 
geringen Einfluß auf das Eutektikum haben, und dasselbe gilt dann auch für die 
Kristallisationsfolge. Man sieht, daß diese Ansicht mit der H. W. Roozebooms 
im Widerspruche steht. 

J. L. Vogt bestätigt daher meine p. 150 ausgesprochene Vermutung, daß 

dT 
der Wert für — zu hoch gegriflfen sei. Ob allerdings der von C. Bakus gefundene 

dp 

Wert in so hohem Maße unrichtig ist, daß er, wie J. L. Vogt meint, nur ein 
Fünftel des früher angenommenen Wertes beträgt, ist noch zu beweisen, um so 
mehr als die Bestimmungen der Kristallisationswärmen von G. Tammann (p. 10 1) 
viel niedrigere Werte als die J. Vogts ergeben. 

Wir sehen daher, daß J. L. Vogt und H. W. Roozeboom, obgleich beide 
von denselben theoretischen Gesichtspunkten ausgehen, doch zu verschiedenen 
Resultaten gelangen. Nun ist aber dieser theoretische Gesichtspunkt, nämlich 
das Verhältnis des Gemenges zu der eutektischen Mischung, wie wir sahen, durch- 
aus nicht allein maßgebend; wir müssen uns daher nur an die Tatsachen halten und 
diese zeigen, daß die bei gewöhnlichem Atmosphärendruck erstarrten Gesteine 
im allgemeinen dieselbe Erstarrungsfolge zeigen, wie die unter höherem Druck 
erstarrten. Es kann dies davon herrühren, daß die wichtigsten Faktoren, die wir 
bei der Ausscheidung als maßgebend kennen lernten, unter beiden Bedingungen 
dieselben sind. Es kann auch von Einfluß sein, daß der Druck, unter dem die 
Erstarrung der Tiefengesteine stattfindet, überhaupt kein hoher ist und daß das 
Konzentrationsintervall, in welchem die Änderung stattfindet, dann sehr klein ist, 
immerhin wäre eine solche nicht ganz unmöglich. 

Zu Kapitel XIV, 
p. 148. Ähnliche Ideen 

soocaJit J wie F. Beqke über die 

Lagerung der Magmen 
im Erdinneren äußert G. 
Prior, Mineral. Magazine 
Bd. 61» 1903, p. 228. 

Die Energieiso- 
baren des Diopsids hat 
J. H. L. Vogt * nach den 
Bestimmungen R. Aker- 
MANs dargestellt und mit 
Benutzung der Angabe 
G. Tammanns (p. 156) 
ein Diagramm gegeben 
(siehe Fig. 66). Von 
o — 1225® steigt die spe- 
^^ß- ^^' zifische Wärme für die 
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1 Gesellschaft der Wissenschaften Christiania. Sitzung v. 28. Sept. 1904; nach einem 
Auszug in d. Chemiker-Zeitung v. 19. Okt. 1904. 
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amorphe, wie für die kristallisierte Phase gleich stark. (Hierbei sind aber die 
früher erwähnten Fehlerquellen der Bestimmung der Schmelzwärme und der Schmelz- 
punkte zu berücksichtigen und kann daher das Diagramm nur als angenähertes gelten.) 
Zu Kap. XIV, p. 149. Bezüglich der Vorgänge bei Abkühlung eines Welt- 
körpers gelangen M. Loewy und Püiseux vom astronomischen Standpunkt zu 
ähnlichen Resultaten wie G. Tammann (C. R. 1905, 192), während H. Ledüc 
(ibidem, p. 900) darauf aufmerksam macht, daß bei der chemischen Verschieden- 
heit des Magmas der Verlauf ein anderer sein könnte. 

Zu Kap. XV. Kristalline Schiefer. 

In diesem Werke wurde von den verschiedenen Hypothesen der Schiefer- 
entstehung nur auf die der Bildung der kristallinen Schiefer durch Dynamo- 
metamorphose eingegangen, weil nur diese bisher durch physikalisch -chemische 
Methoden behandelt wurde. Die anderen Entstehungsarten, welche zur Bildung 
der einschlägigen Gesteine führen können, wie die Kontaktmetamorphose, welche 
gewiß auch von Wichtigkeit ist, dann £. Weinschenks Piezokristallisation u. a. 
fußen auf rein petrographischen und geologischen Betrachtungen und konnten 
daher hier nicht in Betracht kommen. Bei der Kontaktmetamorphose wäre die 
experimentelle Methode auf physikalisch-chemischer Grundlage durchführbar. £s 
fehlt auch z. T. die chemisch-analytische Vorarbeit, obgleich in dieser Hinsicht 
durch K. Dalmer u. a. wichtiges geleistet wurde. 

Zu p. 158. O. Lehmann^ sieht in den Translationen einen völlig unantast- 
baren Beweis der Plastizität der Kristalle. Mit diesen Translationserscheinungen 
steht auch die künstliche Zwillingsbildung in Verbindung. Von Wichtigkeit ist 
auch die Transkristallisation £. Hagenbachs: Zwei Eiskristalle, welche man mit- 
einander in innige Berührung bringt, lassen sich zu einem einzigen homogenen 
Kristall zusammenschweissen, falls sie genau parallel sind. Ähnliches dürfte nach 
O. Lehmann bei den Versuchen von W. Spring sich geltend gemacht haben, die 
früher erwähnt wurden (p. 162). 

W. Spring hat auch Versuche bezüglich der Schieferstruktur mit Ton aus- 
geführt, wobei sich herausstellte, daß Schieferung keine blosse Druckwirkung ist. 
Verschiedene Substanzen verschweissen sich verschiedentlich. Die Partien ver- 
schiedener Festigkeit ordnen sich parallel jener Richtung, nach der Ausdehnung 
möglich ist (Annal. soc. geol. Belg. 1902, 29» 49.) 

W. Spring bemerkt, daß wenn der auf einen Stoff ausgeübte Druck eine 
bestimmte Grenze überschreitet, statt Kontraktion Dilatation stattfindet. Körper 
nehmen unter höherem Druck die Beschaffenheit von Flüssigkeiten an, Druck 
würde bei Doppelsalzen die Rolle einer Temperaturerhöhung spielen und die 
Umwandlung polymorpher Phasen erleichtem. (Bull. Ac. sc. Belg. 1904, 290.) 

Sublimation. 

Zu Kapitel XVI. Bezüglich der Erniedrigung der Erstarrungs- 
temperatur von Dämpfen bei Zufügung einer zweiten dampfförmigen Substanz 
siehe H. W. Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte II, p. 336. Hierher ge- 
hören außer den p. 168 angeführten Substanzen auch die Sublimation von schwer- 
flüchtigen Mineralien durch Beimischung anderer Gase (Hg, Ng) oder Dämpfe 
leichtflüchtiger Stoffe, wie NH^Cl. Die gasförmigen Mineralisatoren hätten daher 
eine ähnliche Wirkung wie die schmelzflüssigen (p. 115), nämlich Erniedrigung 
der Erstarrungstemperatur. Dies könnte sich vielleicht auch auf die Einwirkung 
von Gasen auf feste Körper beziehen, wobei außerdem noch chemische Reak- 
tionen eintreten, dabei aber der Mineralisator auch wieder ausscheiden kann, 
wie bei der Korundbildung aus amorpher Tonerde durch HF. 

1 Flüssige Kristalle, p. 15. 
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Hydrate. 

Zu Kapitel XVIL Kristallwasserverbindungen und Molekular- 
verbindungen betrachtet P. Groth* mit Werner als atomistische. Man hat 
sich die H- und O- Atome des Wassers als Bestandteile des Kristallskelettes wie 
die andern Atome zu denken, dann muß auch bei Wasserverlust ein Zerfall der 
Kristallstruktur eintreten. Für Zeolithe wäre nach P. Groth anzunehmen, daß 
»jene Atome im Kristallbau nähere Atomgruppen bilden« und daß auch nach 
ihrer Entfernung die regelmäßige Struktur erhalten bleibt 

Harry C. Jones und Frederick H. Gefmann* haben 68 Elektrolyte in 
konzentrierter Lösung untersucht und kommen zu dem Resultat, daß Substanzen, 
die mit Kristallwasser kristallisieren, Hydrate in konzentrierten Lösungen bilden, 
so daß in solchen konzentrierten Lösungen sich die gelöste Substanz mit dem 
Lösungsmittel verbindet. Diese bestehen in den Lösungen neben den Ionen, 
die durch die Dissoziation des Salzes entstehen. Zu besser gestützten Ergebnissen 
über Hydratbildung in Lösungen kamen unabhängig von den obigen Autoren 
auch W. BiLTZ und J. Meyer, Zeitschr. f. phys. Chemie 40, 185 (1902) sowie 
R. Kremann, Wien, Sitz. Ber. K. Ak. 1904, Bd. 113. 

Zu Kapitel XIX. Bezüglich der Entstehung der Kristallflächen siehe 
W. Vernadsky (Bull. soc. Natur. Moscou 16, 479, N. J. f. Min. 1904, II, 9). 

Ein Körper wird von Flächen, die vorwiegend von der Oberflächenenergie 
abhängen, begrenzt sein, wenn diese größer ist als die vektorielle Energie und 
umgekehrt. Die Form des Polyeders wird hauptsächlich durch Oberflächen - 
energie bestimmt. 

Über Kristallogenese siehe auch eine Abhandlung von E. v. Fedorow,* 
sowie dessen Abhandlung über den Einfluß von verdrängenden Beimischungen 
auf die Kristallisation bei Kupfervitriol und Kaliumsulfat. 

Über Formregulationen verletzter Kristalle vergl. außer dem Werke A. Raubers * 
noch H. Przibram.* 

Zu Kapitel XX, p. 208. Die Frage der Volumveränderung bei Bildung 
von Lösungen wird von H. W. Roozeboom® ausführlich behandelt. Er schließt 
sich der Ansicht von L. Lecoq de Boisbaudran an, wonach es immer Löstmgen 
gibt, die aus dem festen Salz und Wasser unter Ausdehnung entstehen. Die Frage, 
ob und bei welcher Konzentration diese Ausdehnung Null wird, um bei niedriger 
Konzentration in Kontraktion überzugehen, wird bedingt durch die Lage der vx- 
Kurve (v Volumen, x Konzentration), dann durch die Größe der Schmelzausdehnnng. 
Je kleiner dieselbe, bei desto größerer Konzentration tritt jener Wendepunkt 
auf. Weil nun die meisten Salze eine ziemlich kleine Schmelzausdehnung zeigen, 
tritt bei ihnen jener Schnittpunkt erst bei hoch konzentrierten Lösungen auf, die 
bei niedriger Temperatur meistens bereits übersättigt sind. Bei Ammonsalzen ist 
wahrscheinlich das Umgekehrte der Fall. 

Zu Kapitel XI und XX. Wichtig sind folgende Sätze H. W. Roozebooms 
(l. c, p. 320): Die idealen Lösungskurven zweier Stoffe 1 und 2 schneiden sich 
nicht, wenn die Schmelzwärme des niedrigst schmelzenden Stoff"es 1 kleiner ist als 
die des Stofi"es 2. Bezeichnen wir mit x die Konzentration der beiden Stoffe in 
Lösung, so nimmt, wenn die idealen Lösungskurven zweier Stoff"e sich nicht 

schneiden, das Löslichkeitsverhältnis - - bei steigender Temperatur von T=0 bis 

x^ 

zum niedrigsten Schmelzpunkt 7J, von 00 bis zu einem Grenzwert ab; wenn der 

Schnittpunkt bei T= liegt, ist das Verhältnis bei allen Temperatiuren dasselbe; 



1 1. c, p. 70. — - Zeitschr. f. phys. Chemie, 49, 4. Heft 1904. — 8 Verh. d. k. russ. 
min. Ges. 40; Z. f. Krist. 39, 1904. — ^ Regeneration d. Kristalle. — 5 Z. f. Krist 1904, 39, 
576. — ^ l. c, p. 404. Heterogene Gleichgewichte 11, 400. — ^ Ebenda II, p. 318, 320. 
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wenn er höher liegt, nimmt das Verhältnis von 7"= bis zum Schnittpunkt 
Tf von bis 1, und von 7i bis 7^ von 1 bis zum Grenzwert zu. 

LAslichkeit der Mineralleii. 

(Zu p. 207.) Neuerdings hat W. Böttger mit der Methode der Leit- 
fähigkeitsm essung nach dem Vorbilde von F. Kohlrausch bei sehr schwer 
löslichen Körpern, wie Calciumsulfat, Bleisulfat, Bleiphosphat etc., genauere Lös- 
lichkeitsdaten erhalten. Zeitschr. f. physik. Chem. 46, 521 (1903). 

Zu der Hypothese U. Grubenmanns (p. 165), daß Druckvergrößerung die 
Löslichkeit erhöht, dagegen Druckverminderung Kristallisation bewirkt, ist nach 
den Ausführungen von H. W, Bakhuis Roozeboom^ zu bemerken, daß das nicht 
für die gegenseitige Löslichkeit von Silikaten gilt: je nach der Konzentration und 
der Temperatur könnten sie sich mit Ausdehnung oder Kontraktion lösen, und 
ersteres wäre nach ihm in der Nähe der Schmelztemperatur der Fall. Dann 
würde die Löslichkeit durch Druckverminderung erhöht (vergl. p. 149). Bei 
wässerigen Lösungen ist aber der Einfluß des Druckes auf die Löslichkeit der 
Silikate ein geringer (p. 209). 

G. Spezia* erinnert daran, daß Druck die Umwandlung von amorphen 
Körpern in kristallisierte nicht begünstigt. Er hat einen Apparat konstruiert, um 
den Einfluß von Druck und den der Temperatur festzustellen. Letztere wurde bis 
338® getrieben, das berechnete Druckmaximum betrug 150 Atm. Der Versuch 
der Lösung und Bildung von Quarzkriställchen in Natronsilikatlösung wurde 
durch 6 Monate fortgesetzt; er kommt wie früher zu dem Resultat, daß bei der 
Metamorphose der Gesteine hohe Temperatur und hoher Druck zusammenwirken 
und daß die Kristallisation nicht durch Druckverminderung herbeigeführt wird. 

F. Kohlrausch* bestimmte die Löslichkeit mehrerer MineraHen: Flußspat, 
Schwerspat, Gips, Coelestin durch das Leitvermögen. Es ergab sich bei 18^ im Liter: 



Mineral 



Flufispat 
Schwerspat 
Coelestin 
Gips 



mg — Aqu. 
0,39 


mg wasserfrei 


lö 


0,024 


2,7 


1,24 


11,4 


29,9 


2040 



Wachstums- und Aufldsuiigsgeschwindigkeit der Kristalle. 

P. Pavlow* zeigt, daß das thermodynamische Potential <P bei konstantem 
Volum für einen Kristall die Eigenschaft eines Vektors hat, ebenso das thermo- 
dynamische Potential T bei konstantem Druck, und dies gilt sowohl für das 
totale als auch für das innere thermodynamische Potential.^ 

Kristalline Schichten verschiedener kristallographischer Richtung weisen 
thermodynamische Potentiale der Einheit der Masse von nicht gleichartiger Größe 
auf. Diese Eigenschaften dienen als Schlüssel zum Verständnis der vektoriellen 
Eigenschaften des Kristalls und die Vektoriellität zahlreicher Erscheinungen findet 
nach ihm in der thermodynamischen Natur der Kristalle ihre Erklärung, jedoch 
sind ähnliche Schlüsse schon vor ihm von R. Sch£NCK (Centralbl. f. Mineral. 1 900, 
313) gezogen worden. 

P. Pavlow kommt so spekulativ ebenfalls zu dem schon früher von 
anderen vermuteten Resultate, daß kristallographisch verschiedene Flächen einen 
verschiedenen Lösungsdruck und daher auch verschiedene Löslichkeit zeigen 



1 1. c, p. 410. — * Acc. R. d. Sc, Torinor905. — ' Z. f. phys. Chemie, L, 1904, 355. 
* Z. f. Krist. 40, 1905, 189. — 5 vgl. p. Duhem, Le potentiel thermodynamique, 33. 
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(vgl. Kap. XIX, p. i86 und 196). Wenn ein Kristall, der von einer in allen 
Punkten gleichartigen Mutterlauge umspült wird, von Flächen verschiedenen 
kristallographischen Charakters bedeckt ist, so kann er sich bei gegebener Tem- 
peratur und gegebenem Druck nicht im Gleichgewicht mit dem flüssigen Medium 
befinden. 

Aus Pavlows Berechnung ergibt sich, daß kristallographisch verschiedenen 
Flächen ihre besondere durch die Größe des Potentials der Fläche zu be- 
stimmende Konzentration der Lösung entspricht, bei der die Fläche im Gleich- 
gewicht zur Lösung stehen kana. 

Von Wichtigkeit sind die Beziehungen zwischen Wachstums- und Auf- 
lösungsgeschwindigkeit der Kristalle. Während G. Wulff und Z. Weyberg 
(siehe p. 192) fanden, daß der große Unterschied der Geschwindigkeit des 
Wachsens von einer fast gleichen Differenz der Auflösungsgeschwindigkeit der 
Kristallflächen begleitet wird, findet P. Pavlow folgendes: Die Bedingung des 
Gleichgewichtes zwischen der Lösung und den Kristallflächen, durch die Formel 
F^ — c?j = ausgedrückt, ermöglicht es, die Wachstums- und Auflösungs- 
geschwindigkeit der Fläche in ihrer Mutterlauge auszudrücken, hierbei ist F^ 
eine zu <P^ analoge thermodynamische Größe, welche mit der Konzentration der 
Lösung zu- und abnimmt. 

.Die Wachstumsgeschwindigkeit der Fläche wächst mit dem Zunehmen 
der Konzentration der Lösung und fällt mit dem Abnehmen derselben, indem 
sie bis zu Null herabsinkt, wenn die Konzentration durch die Gleichung 
F^ — </>j = bestimmt wird. 

Die Auflösungsgeschwindigkeit ist in Lösungen von geringer Konzentration 
größer und fallt mit dem Grade der Auflösung des festen Körpers, weil die 
Konzentration der Lösung größer w^rd. Femer besagt die Formel, daß Flächen 
von verschiedenem Potential, also kristallographisch verschiedene, in Lösungen 
von gleicher Konzentration mit verschiedenen Geschwindigkeiten wachsen bezw. 
sich auflösen, was mit den Erfahrungen in völliger Übereinstimmung steht (über 
die Auflösungsgeschwindigkeit und Abhängigkeit von der Konzentration, vgl. 
Kapitel XIX). 

Jede Kristallfläche hat ihre eigene Lösungskonzentration, bei welcher sie 
im Gleichgewicht mit der Lösung ist. Zeichnet man die Geraden der Wachs- 
tums- und Auflösungsgeschwindigkeit zweier verschiedener Flächen, so existiert 
eine Konzentration, bei welcher ihre Wachstumsgeschwindigkeiten (W. G.) einander 
gleich werden und diese Konzentration gleicher Geschwindigkeit teilt das Gebiet 
der übersättigten Lösungen in zwei Gruppen, welche sich in bezug auf Auf- 
lösung und Wachsen verschieden verhalten. P. Pavlow kommt zu dem Resultate: 
»Wenn die Flächen eines Kristalles sich bei einer Konzentration der Lösung 
auflösen, die größer als die Konzentration gleicher Auflösungsgeschwindigkeiten 
ist, so werden die Wachstumsgeschwindigkeiten durch Zalilen größer als Eins 
ausgedrückt, während die Auf lösungsge seh windigkeiten durch Zahlen kleiner als 
Eins charakterisiert w^erden, und umgekehrt.! 

»Wenn aber die Flächen eines Kristalles bei einer Konzentration der 
Lösung aufgelöst werden, die kleiner ist als die Konzentration gleicher Auf- 
lösungsgeschwindigkeiten (A. G.), so erhalten wir für die Auflösungsgeschwindig- 
keit eine Größe größer als Eins, wenn wir für die Wachstumsgeschwindigkeit 
eine Größe größer als Eins nehmen, c 

Es soll nun nach P. Pavlow von der Konzentration der Lösung abhängen, 
ob W. G. oder A. G. größer oder kleiner sind, es wäre dies bezüglich der Aus- 
führungen p. 190 über Wachstum der Kristalle wichtig. Wenn die Konzentration 
größer ist als die der Lösung, welche die erwähnte Konzentration gleicher 
Geschwindigkeiten hat, so sind die W. G. der Flächen größer, während die 
relativen A. G. derselben Flächen kleiner als Eins sind und umgekehrt. 
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Wenn der Kristall in einer Lösung wächst, deren Konzentration die Kon- 
zentration gleicher Geschwindigkeit übersteigt, so werden sowohl die relativen 
Geschwindigkeiten des Wachstums, als auch der Auflösung durch Zahlen kleiner 
als Eins ausgedrückt. 

Nach P. Pavlow gäbe es also zwei Arten von Kristallen. Bei den ersteren 
hat jedes Flächenpaar bei einer bestimmten Konzentration gleiche W. G-, während 
bei jenen der zweiten Art jedes Flächenpaar für eine bestimmte Konzentration 
gleiche A. G. besitzt. Leider fehlen Beispiele zur Erörterung dieses verschiedenen 
Verhaltens, immerhin ist diese theoretische Ableitung von Interesse, wenn sie 
auch überhaupt erst durch Anwendung ihren Wert erhalten kann, insbesondere 
wenn erwiesen würde, daß die Unterschiede auch experimentell vorhanden sind. 

Bezüglich der Dampfspannung kommt P. Pavlow zu dem ebenfalls bereits 
früher von R. Schenck (1. c.) erhaltenenen Resultate, daß »kristallographisch ver- 
schiedene Flächen eine verschiedene Dissoziations - Spannung bei gegebener 
Temperatur« und daß ^^kristallographisch verschiedene Flächen eines Kristall- 
hydrates eine verschiedene Spannung der Dehydratation bei gegebener Tem- 
peratur« besitzen. 



Drucklehlerberichtigung. 

Seite 228, Zeile 14 von unten soll die Formel des Krugits richtig 
lauten : Mg Ca^ K^ (SO J^ • 2 H^O. 
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